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Hoofdstuk 1
Zonne-energie, een realistische
oplossing voor het energieprobleem?
In dit hoofdstuk schetsen we het algemeen kader waarin het onderzoek naar dunnefilm-
zonnecellen kan geplaatst worden.
We bespreken kort het energieprobleem en vermelden een aantal gegevens en resultaten
uit beschikbare energiestudies. We zullen hierbij vooral de nadruk leggen op fotovolta¨ısche
zonnecellen.
Tenslotte geven we een overzicht van de onderwerpen die in dit doctoraatsproefschrift
zullen worden behandeld.
1.1 Welk energieprobleem?
Sinds het begin van de industie¨le revolutie is de vraag naar energie steeds toegenomen.
Wegens de sterke groei van de wereldbevolking en de versnelde economische ontwikkeling
van verschillende, vroeger nog niet ge¨ındustrialiseerde landen, zal deze stijgende energie-
behoefte zich in de toekomst nog (versneld) verder zetten. De industrie¨le en technologische
ontwikkelingen van het verleden werden mogelijk gemaakt door de overvloedige beschik-
baarheid van fossiele brandstoffen (steenkool, olie en aardgas).
Vandaag wordt nog steeds 80% van het wereldwijde energieverbruik geleverd door fos-
siele brandstoffen [WGBU04]. Aangezien deze miljoenen jaren nodig hadden om in de
aardkorst te worden gevormd, worden er op menselijke tijdschaal geen bij gecree¨erd, zo-
dat de voor de mens beschikbare voorraad de facto eindig is! Voor de evolutie van de
1
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aardolieproductie werd in de jaren 50 een model opgesteld [Hubb56], dat model1 stelt dat
de olieproductie initieel sterk zal toenemen omdat er gemakkelijk olievoorraden gevonden
worden. Naarmate de olie schaarser wordt, zal langer moeten gezocht worden naar nieuwe
voorraden (die ook moeilijker zullen te ontginnen zijn), zodat uiteindelijk de productie
terug zal afnemen. Deze theorie beschreef vrij goed de evolutie van de olieproductie in de
Verenigde Staten (die een piek bereikte rond 1970).
Of een dergelijke theorie ook op wereldschaal en voor andere fossiele brandstoffen kan
toegepast worden is echter minder voor de hand liggend. De eindige beschikbaarheid van
fossiele brandstoffen spreekt vanzelf, maar velen verwachten in plaats van een vrij snelle
daling eerder een stagnatie of een zeer geleidelijke daling van het geproduceerd volume
(door onder andere ook rekening te houden met de technische vooruitgang). Cijfers van
de verenigde naties [WGBU04] geven bovendien aan dat zelfs wanneer rekening wordt
gehouden met een jaarlijkse toename van het verbruik, de ontginbare aardoliereserves
nog ongeveer 95 jaar in onze behoefte kunnen voorzien, terwijl dat voor gas en steenkool
respectievelijk zelfs nog ∼230 en ∼1000 jaar is2.
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Figuur 1.1: Evolutie van de prijs per vat ruwe olie (in bijzonder NYMEX Light Sweet Crude
Oil). De grijze lijn geeft de prijs weer gecorrigeerd voor inflatie (t.o.v. januari 2006).
1Deze theorie is ook beter gekend als de ‘Hubbard piek theorie’.
2Wat betreft nucleaire energie, schat men de op aarde aanwezige hoeveelheid uranium voldoende voor
minstens 300 jaar (op basis van het huidige verbruik).
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Het is dus niet zozeer de omvang van de beschikbare hoeveelheid fossiele brandstoffen die
het (onmiddellijke) probleem vormt. De olieprijs wordt hierdoor trouwens slechts in min-
dere mate bepaald. In figuur 1.1 wordt de evolutie van de olieprijs gegeven na de tweede
wereldoorlog. Op deze grafiek is duidelijk te zien dat plotse prijsstijgingen het gevolg
zijn van politiek-economische en militaire conflicten in (voornamelijk) olieproducerende
landen. Een historische recordprijs werd bereikt in het begin van de jaren 80, tijdens
de ‘oliecrisis’. Sinds de terroristische aanslagen in de Verenigde Staten op 11 september
2001 en de daarop volgende politieke en militaire gebeurtenissen, is de olieprijs nagenoeg
continu gestegen3, en wegens de blijvende onstabiele toestand in het midden-oosten (Irak,
Afganistan, Palestijns-Israe¨lisch conflict) wordt in de nabije toekomst geen sterke prijs-
daling meer verwacht. Naast deze geopolitieke redenen staat de olieprijs natuurlijk ook
onder druk door de steeds toenemende vraag naar brandstoffen om de sterke economische
ontwikkeling van nieuwe industrielanden zoals China te kunnen blijven bijhouden.
Een ander probleem gerelateerd aan het grote verbruik van fossiele brandstoffen is de
impact op het milieu en het klimaat. De opwarming van de aarde door de massale uitstoot
van broeikasgassen (o.a. CO2) werd de voorbije twee decennia voor velen duidelijk (denk
bijvoorbeeld aan de Kyoto-akkoorden), maar werd vooral recent terug onder de aandacht
van publiek (en politiek) gebracht door Al Gore met zijn documentaire/presentatie ‘An
inconvenient truth’. Naast de klimaatopwarming zijn er natuurlijk ook de rechtstreekse
milieu-implicaties zoals luchtvervuiling en de vervuiling en milieuschade tengevolge van
de ontginning en het transport4.
Er is dus een nood aan andere energiebronnen die geleidelijk de fossiele brandstoffen
kunnen vervangen. De belangrijkste criteria waaraan deze moeten voldoen zijn:
• veiligheid en betrouwbaarheid
• lage productiekost
• zo klein mogelijke impact op milieu en klimaat
3Rekening houdend met inflatie is het recordprijsniveau van de oliecrisis echter nog niet bereikt.
4Denk bijvoorbeeld aan de olie-transportschepen die bij schipbreuk een milieuramp kunnen veroorza-
ken.
3
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Figuur 1.2: Off-shore windmolenpark met turbines van 2 MW in Horns Reef, voor de kust van
Denemarken. ©Danish Wind Industry Association
Figuur 1.3: PV-zonnepanelen op basis van CdTe/CdS polykristallijne dunne filmen. ©Antec
Solar GmbH
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1.2 Hernieuwbare energie
Hernieuwbare energiebronnen zijn letterlijk energiebronnen die zich voortdurend (in een
beperkte tijd) vernieuwen en aldus nooit uitgeput kunnen raken. We denken hierbij on-
middelijk aan wind-, water- en zonne-energie die reeds lang vo´o´r de industrie¨le revolutie
werden aangewend via wind- en watermolens en het rechtstreeks gebruik van zonnewarm-
te.
Dankzij de wetenschappelijke vooruitgang worden steeds meer technieken ontwikkeld om
de de facto oneindige beschikbaarheid aan ruwe hernieuwbare energie om te zetten in
nuttige arbeid of in energie die door de mens kan gebruikt worden (warmte, elektri-
citeit). Voorbeelden van hernieuwbare energie-opwekking zijn windturbines (zie figuur
1.2), waterkrachtcentrales, passieve (thermische) zonnepanelen, thermische zonnecentra-
les, fotovolta¨ısche (PV) zonnepanelen, (zie figuur 1.3), systemen op basis van golfkracht
en getijdewerking, geothermische warmtekrachtkoppeling en biobrandstoffen.
We kunnen opmerken dat de meeste van deze energiebronnen (behalve bijvoorbeeld geo-
thermische energie of getijdenenergie) direct of indirect afkomstig zijn van de zon. Wind
wordt immers veroorzaakt door een sterkere opwarming van de aarde in het evenaarsge-
bied door de zon, dan aan de polen (met convectiestromen tot gevolg) en ook neerslag
(nodig voor waterkracht) ontstaat door de verdamping van oceaanwater onder de invloed
van zonnewarmte5.
1.3 Fotovolta¨ısche zonnepanelen
Met fotovolta¨ısche zonnepanelen (PV) kan het licht van de zon rechtstreeks worden omge-
zet in elektriciteit, zodat PV dus bij voorkeur geschikt is voor de elektriciteitsproductie.
Men kan zich nu de vraag stellen in hoeverre het realistisch is dat PV een substantie¨le
bijdrage kan leveren tot de globale elektriciteitsproductie en op die manier een deel van
de productie op basis van fossiele brandstoffen kan vervangen.
Voorlopig is de bijdrage van PV in de globale elektriciteitsproductie nog verwaarloosbaar.
Alle hernieuwbare energiebronnen samen zijn goed voor ongeveer 19% van de totale we-
reldwijde electriciteitsproductie. Hiervan wordt het grootste deel geproduceerd via water-
kracht (≈ 90%), terwijl PV voor minder dan 0.5% bijdraagt. Het verwaarloosbare aandeel
5Men zou kunnen stellen dat ook fossiele brandstoffen gevormd werden met energie afkomstig van de
zon, maar aangezien het miljoenen jaren duurt om nieuwe fossiele brandstoffen te vormen, kunnen deze
natuurlijk bezwaarlijk als hernieuwbaar beschouwd worden.
5
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Figuur 1.4: Evolutie van de jaarlijkse wereldwijde geproduceerde capaciteit aan fotovolta¨ısche
zonnepanelen [EurO07]. De stippellijn toont een fit met een exponentie¨le groei.
van PV is te verklaren aangezien het een nieuwe technologie betreft en er nog verder on-
derzoek en ontwikkeling nodig is om de efficie¨ntie van de zonnemodules te verbeteren en
vooral de productiekost te drukken6. Toch is er de voorbije jaren reeds grote technologi-
sche vooruitgang geboekt en worden zonnepanelen in steeds grotere oplages geproduceerd
en verkocht door verschillende bedrijven. Op het einde van 2006 bedroeg de in de Euro-
pese Unie ge¨ınstalleerde PV-capaciteit reeds 3.4 GWp 7, waarvan Duitsland het grootste
deel (≈ 3 GWp) voor zijn rekening nam. De evolutie van het totale vermogen van de
zonnepanelen dat jaarlijks wereldwijd geproduceerd wordt, wordt ge¨ıllustreerd in figuur
1.4. De duidelijk herkenbare exponentie¨le groeitrend (zie stippellijn) is veelbelovend voor
de toekomst.
Er werden reeds door verschillende onderzoekscentra studies gemaakt die de levensvat-
baarheid van PV als significante bijdrage in de elektriciteitsproductie evalueren. Een
uitgebreide studie [WGBU04] onderzocht bijvoorbeeld verschillende toekomstige energie-
scenario’s, rekening houdend met realistische technologische en economische evoluties.
Het optimale scenario, waarbij volop gekozen wordt voor hernieuwbare energiee¨n (waar-
onder PV) wordt ge¨ıllustreerd in figuur 1.5 en voorziet in een echte doorbraak van PV
vanaf 2030. Op het einde van deze eeuw zou dan zelfs het grootste deel van de wereldwijde
6De kostprijs voor electriciteit op basis van PV situeert zich nog rond 0.25–0.65 euro/kWh, terwijl die
van conventioneel opgewekte elektriciteit slecht 0.02–0.035 euro/kWh bedraagt.
7Wp = ‘watt peak’ = vermogen van een zonnepaneel bij belichting onder standaardcondities (25℃,
1kW/m2, zonnespectrum AM 1.5).
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Figuur 1.5: Mogelijk scenario voor de evolutie van de globale energieproductie, in het geval er
resoluut gekozen wordt voor hernieuwbare energiebronnen [WGBU04].
energiebehoefte kunnen geleverd worden door PV-installaties.
In een andere studie, die zich beperkt tot een case-study voor Japan [Lehm03], werd een
gedetailleerd model opgesteld8 waarbij de dagelijkse energiebehoefte van Japan verzorgd
werd door een reeks verschillende hernieuwbare energiebronnen. In de figuren 1.6 en 1.7
wordt het verbruik en de corresponderende energieproductie gegeven gedurende twee ver-
schillende weken, waarvan e´e´n in de winter en e´e´n in de zomer. Deze studie bewijst dat
fotovolta¨ısche zonne-energie wel degelijk een significante rol kan spelen en dat bovendien
de elektriciteit geleverd wordt wanneer ook de energiebehoefte het grootst is, namelijk
tijdens de dag. PV levert dus piek-uur elektriciteit.
Beide voorgaande studies tonen dus aan dat PV wel degelijk een deel van de oplossing
voor het energieprobleem kan leveren, welliswaar steeds in combinatie met nog andere,
meer continue energiebronnen.
Een ander voordeel van PV-zonne-energie is dat het een niet gecentraliseerde vorm van
elektriciteitsproductie is, waardoor ze kan toegepast worden op plaatsen waar geen aan-
sluiting op het elektriciteitsnet beschikbaar is. In die gevallen kan ze qua prijs wel degelijk
concurreren met conventionele elektriciteitsproductie (aangezien hier aan het voorzien van
8Hierbij werd opnieuw rekening gehouden met realistische technologische, economische en klimatolo-
gische parameters.
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Figuur 1.6: Productie (boven) en gebruik (onder) van de totale energie gedurende 1 week op
basis van hernieuwbare energiebronnen voor Japan. PV kan vooral de piekuur-elektriciteit voor
zijn rekening nemen. ERJ-scenario – week3 (winter) [Lehm03].
Figuur 1.7: Productie (boven) en gebruik (onder) van de totale energie gedurende 1 week op
basis van hernieuwbare energiebronnen voor Japan. PV kan vooral de piekuur-elektriciteit voor
zijn rekening nemen. ERJ-scenario – week27 (zomer) [Lehm03].
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een netaansluiting een zeer groot prijskaartje zal hangen). Dit zal hoe dan ook steeds een
niche-markt blijven. In de Europese Unie wordt bijvoorbeeld slechts ongeveer 3% van
de elektriciteitproductie via PV-zonnepanelen verzorgd door modules die niet met het
algemene elektriciteitsnet verbonden zijn.
We kunnen ook opmerken dat een gedecentraliseerde vorm van elektriciteitsproductie9
veel minder kwetsbaar is voor bijvoorbeeld terroristische aanslagen of defecten of onge-
vallen die resulteren in het plots wegvallen van een groot deel van de productiecapaciteit.
Zonnepanelen leiden bovendien tot een soort energie-emancipatie aangezien mensen door
het eigen gebruik van zonnepanelen ook bewuster omgaan met hun energieverbruik en dit
hen minder afhankelijk maakt van monopolieposities van energiebedrijven. Het geval van
Duitsland illustreert dat de overheden bij de proliferatie van PV een zeer belangrijke rol
kunnen spelen.
Soorten zonnecellen
Er zijn verschillende types zonnecellen. De meest gekende en gebruikte zonnecellen zijn
gemaakt uit silicium (Si), dat na zuurstof het meest voorkomende element op aarde is.
Voor de productie zijn monokristallijne of multikristallijne Si plakken10 nodig. Het maken
van dergelijke plakken vraagt echter veel energie (vanwege de hoge temperaturen tijdens de
groei, het verzagen tot wafers, polijsten...) die met conventionele bronnen moet geleverd
worden. Het gebruik van wafermateriaal betekent dat de grootte van een individuele
zonnecel wordt beperkt door de maximale wafergrootte. Om een groot zonnepaneel te
maken moeten de verschillende cellen dus e´e´n voor e´e´n in serie geschakeld worden, wat
veelal voor een groot deel manueel moet gebeuren en dus de productiekost opdrijft.
Naast de wafer-gebaseerde-zonnecellen, zijn er ook types zonnecellen waar een dunne film
(1–10 µm) van de halfgeleidermaterialen wordt afgezet op een goedkoop substraat. Hier-
bij kunnen bestaande industrie¨le recepten (zoals sputteren, PVD, CSS) toegepast worden
om deze dunne filmen op grote oppervlakken te groeien in een continu productieproces.
Een dergelijke geautomatiseerde massa-productie kan er uiteindelijk voor zorgen dat de
kostprijs voor de cellen zal kunnen dalen. Dunnefilmzonnecellen worden ook reeds com-
mercieel verkocht, en hebben een energie-terugverdientijd11 van ±1 tot 2.5 jaar, terwijl
hun efficie¨ntie meestal voor 20 jaar gegarandeerd wordt, waarna de zonnecellen mogelijk
9Merk op dat ook in dichtbevolkte gebieden zonnepanelen kunnen ge¨ınstalleerd worden zonder dat
ze daarbij extra ruimte opeisen: er is immers een enorme ongebruikte oppervlakte beschikbaar aan
zuidgeo¨rie¨nteerde daken.
10Eng.: wafer
11De tijd waarover zonnecellen energie moeten produceren om de bij de productie van de zonnecel
verbruikte energie te compenseren.
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nog een lange tijd energie kunnen leveren.
De belangrijkste dunnefilmzonnecellen zijn deze gebaseerd op een CdTe/CdS-junctie en
deze op basis van Cu(In,Ga)(S,Se) halfgeleidermateriaal, ook wel CIGS genoemd. In dit
doctoraatswerk worden samples van elk van deze twee types bestudeerd en besproken. De
CdTe-zonnepanelen geproduceerd door Antec Solar GmbH hebben een korte energie-
terugverdientijd van slechts ±1–1.5 jaar, waarin de energie nodig voor de productie van
de gebruikte glassubstraten nog een significant aandeel heeft.
De aanwezigheid van het cadmium in de CdTe-zonnecellen kan tot enige bezorgdheid lei-
den. Het probleem stelt zich echter enkel bij het productieproces dat natuurlijk moet
geimplementeerd worden op een manier waarbij het vrijkomen van Cd in het milieu ver-
hinderd wordt. Dat is echter realiseerbaar zonder dat dit grote risico’s of kosten met
zich meebrengt. Eenmaal in modulevorm kan het Cd nagenoeg onmogelijk in het milieu
terechtkomen. CdTe is immers een zeer stabiele verbinding (en is daarom op zich veel
minder gevaarlijk dan elementair Cd). Bovendien zit de CdTe-laag gevangen tussen twee
dikke glazen platen waardoor er zelfs bij enorme hagel of vuur12 geen CdTe vrij komt
in het milieu [Fthe05]. Met zou zelfs kunnen stellen dat CdTe-zonnepanelen een veilige
opslag vormen voor het gevaarlijke elementaire Cd (net zoals bomen CO2 opslaan).
Bij de CIGS-zonnecellen is er een mogelijk probleem bij de beperkte beschikbaarheid van
metalen zoals indium, wanneer deze modules in zeer grote aantallen zouden geproduceerd
worden. Dit is echter voorlopig nog geen pertinent probleem en kan voor een groot deel
ondervangen worden via de recyclage van oude zonnepanelen.
Er kunnen ook dunnefilmzonnecellen gemaakt worden op basis van Si, die ofwel een be-
paalde kristalliniteit kunnen vertonen of zelfs amorf kunnen zijn. De efficie¨ntie van deze
types zonnecellen is echter momenteel nog lager dan die van de CdTe/CdS- en CIGS-
dunnefilmzonnecellen.
Naast de reeds vermelde zonnecellen bestaande uit e´e´n junctie, zijn er ook nog de multi-
junctie zonnecellen, waarbij een lagenstructuur gemaakt wordt van meerdere pn-juncties
van verschillende halfgeleidermaterialen en waarbij de halfgeleider met de grootste ver-
boden zone bovenaan geplaatst worden, gevolgd door de halfgeleiders met steeds kleiner
wordende verboden zone13. Dergelijke types zonnecellen kunnen de hoogste efficie¨nties
leveren, maar zijn natuurlijk ook het duurst.
12Bij hoge temperaturen smelt het glas, maar het CdTe blijft in het glas gevangen.
13Hierdoor wordt eerst het licht met hoogste energie efficient geabsorbeerd in de halfgeleider met een
grote verboden zone, gevolgd door licht met kleinere energie dat ook efficie¨nt zal geabsorbeerd worden
in de halfgeleiders met kleinere verboden zones. Dit zorgt ervoor dat de bandgap optimaal is voor de
absorptie van licht over een groot spectraal bereik.
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Figuur 1.8: Evolutie van de beste efficie¨ntie van verschillende types (onderzoeks-)zonnecellen.
Figuur aangepast uit www.nrel.gov.
We eindigen deze paragraaf met het vermelden van de organische zonnecellen. Deze vor-
men een relatief recent onderzoeksgebied en zijn nog zeer beperkt in hun efficie¨nties.
Figuur 1.8 geeft de evolutie weer van de efficie¨nties van de verschillende soorten (onder-
zoeks-) zonnecellen. De grafiek geeft een goed overzicht van de verschillende soorten
zonnecellen en de stand van hun ontwikkeling.
We kunnen opmerken dat de verschillende technologiee¨n niet noodzakelijk met elkaar
moeten concurreren en dat in de toekomst verschillende technologiee¨n naast elkaar zullen
gebruikt worden.
Fysische beschrijving van zonnecellen
Een zonnecel bestaat uit een pn-junctie, met meestal een dunne, sterk gedoteerde n-
type halfgeleiderlaag en een minder gedoteerde p-type laag. Wanneer deze halfgeleiders
samengebracht worden, zal er een bandafbuiging optreden (die zich vooral uitstrekt in het
dikkere minder gedoteerde gebied) en zal er een elektrisch veld over de junctie komen te
staan.
De stroom-spanningkarakteristiek (IV ) van een pn-junctie vertoont dan een gelijkrichtend
11
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Figuur 1.9: Stroomkarakteristie van een ideale zonnecel in het donker en tijdens belichting.
gedrag en wordt gegeven door:
I = I0
[
exp
(
qV
kBT
)
− 1
]
(1.1)
Hierin is I0 de zogenaamde saturatiestroom, q de elementaire elektronlading, kB de Boltz-
mannconstante en T de temperatuur.
Wanneer we de junctie nu belichten, zullen de geabsorbeerde fotonen elektron-gatparen
cree¨ren die door het interne elektrische veld van de junctie zullen gescheiden worden.
Hierdoor zal een elektrisch veld opgebouwd worden tegengesteld aan dat van de junctie.
Wanneer beide zijden van de junctie nu extern worden verbonden, zal er een elektrische
stroom door het externe circuit vloeien. In de IV -karakteristiek duikt dan een extra term
op ten gevolge van deze lichtstroom (IL):
I = I0
[
exp
(
qV
kBT
)
− 1
]
− IL (1.2)
De vergelijkingen (1.1) en (1.2) worden geplot in figuur 1.9. In de figuur worden een aantal
belangrijke grootheden aangeduid die het fotovolta¨ısch gedrag van de zonnecel typeren:
de openklemspanning Voc (bij I = 0) en de kortsluitstroom Isc (bij V = 0).
Het maximale vermogen Pmax dat de zonnecel kan leveren wordt gegeven door de maximale
rechthoekige oppervlakte onder de IV -curve in het vierde kwadrant. Een interessante
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grootheid die hieraan gerelateerd is, is de vulfactor FF , die gegeven wordt door:
FF =
Pmax
IocVoc
(1.3)
Een grotere vulfactor wijst op een scherpere buiging in de IV-karakteristiek en dus een
groter maximaal vermogen.
De efficie¨ntie van de zonnecel wordt dan tenslotte gedefinieerd als:
η =
Pmax
Pin
=
IscVocFF
Pin
, (1.4)
met Pin het vermogen van het invallend (zon-)licht.
1.4 Dit doctoraatswerk
Vooruitgang in de ontwikkeling van dunnefilmzonnecellen gebeurde initieel vooral via em-
pirische weg (‘trial and error’), zonder dat de achterliggende redenen werden begrepen.
Om de efficie¨ntie nog verder te verbeteren is een beter inzicht in de elektronische en de
defectstructuur van dergelijke zonnecellen echter noodzakelijk.
In dit doctoraatsproefschift bespreken we de resultaten van het onderzoek van twee
soorten polykristallijne dunnefilmzonnecellen. Zowel CdTe/CdS-zonnecellen als CuInS2-
zonnecellen14 werden bestudeerd. We maakten hierbij gebruik van voornamelijk twee ex-
perimentele technieken: fotoluminescentiespectroscopie (waarmee vooral informatie over
ondiepe defecten kan verkregen worden) en ‘Deep Level Transient Spectroscopy’ (DLTS).
De techniek en de gebruikte opstellingen worden besproken in respectievelijk hoofdstuk 2
en hoofdstuk 8 (paragraaf 8.1).
De CdTe/CdS onderzoekssamples werden geproduceerd door het bedrijf Antec Solar
GmbH. Het productieproces en de samplestructuur van deze cellen wordt samen met
een overzicht van de algemene stand van het onderzoek naar CdTe-gebaseerde zonne-
cellen gegeven in hoofdstuk 3. In hetzelfde onderzoeksproject werden parallel met deze
doctoraatsstudie dezelfde samples bestudeerd met DLTS (onderzoek naar diepe defec-
ten) [Vers05c] en admittantiespectroscopie [Noll04]. Daarom worden in dit werk enkel
de resultaten van een uitgebreid fotoluminescentieonderzoek van de samples besproken in
hoofdstuk 4. We hebben hierbij bijzondere aandacht voor de verschillende behandeling
14behorend tot de CIGS-familie van zonnecellen
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(in bijzonder de omstandigheden van de CdCl2-warmtebehandeling) waaraan de samples
onderworpen werden, die een belangrijke invloed op de celefficie¨ntie blijkt te hebben.
De CuInS2-zonnecellen werden gemaakt in het Duitse IST (Institut fu¨r Solartechnolo-
gien) met een daar recent ontwikkeld productieproces waarbij de celstructuur via een
aantal processen wordt gegroeid op een (in principe oneindig lange) strip Cu-tape (CIS-
CuT = CuInS2-op-Cu-tape-zonnecellen). Na een uiteenzetting van de samplestructuur
en het productieproces in hoofdstuk 5 en een structurele karakterisering van de samples
in hoofdstuk 6, worden in hoofdstuk 7 de resultaten van het fotoluminescentie-onderzoek
besproken. We eindigen dit doctoraat met een uitvoerige DLTS-studie van de CISCuT-
cellen in hoofdstuk 8, wat niet alleen een beeld oplevert van de diepe defectstructuur, maar
ons ook enkele inzichten geeft in de algemene elektrische structuur van deze cellen. Bij de
bespreking van de DLTS-metingen gaan we ook uitgebreid in op enkele anomale DLTS-
resultaten die blijken karakteristiek te zijn voor de onderzochte polykristallijne samples
en waar we een verklaring proberen voor te geven op basis van een uitbreiding van de
standaard DLTS-theorie. Verschillende waargenomen effecten kunnen ook veralgemeend
optreden in andere types polykristallijne dunnefilmzonnecellen.
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Fotoluminescentiespectroscopie
2.1 Basisbegrippen en theorie
In deze paragraaf zullen we de belangrijkste basisbegrippen van fotoluminescentie (en
luminescentie in het algemeen) overlopen. Het is hier niet de bedoeling een uitgebreide
fundamentele theoretische uiteenzetting te geven, maar eerder een beknopte praktische
aanpak met het oog op de interpretatie van de experimenten verder in dit werk. Belang-
rijke bronnen hierbij zijn de referenties [Pank75, Blas94, Sieb04].
2.1.1 Radiatieve transities in halfgeleiders
Bij fotoluminescentiemetingen wordt een halfgeleidermateriaal in een hogere energetische
toestand gebracht (excitatie) door het aanvoeren van energie onder de vorm van licht.
Tenzij in enkele zeer specifieke gevallen1 wordt er altijd een excitatie-energie gebruikt die
groter is dan de verboden zone van het te onderzoeken materiaal. Het terugkeren naar de
evenwichtstoestand (grondtoestand) kan vervolgens zowel radiatief als niet-radiatief ge-
beuren. Bij de niet-radiatieve processen is er logischerwijs geen lichtemissie en we zullen
deze hier dan ook buiten beschouwing laten. We merken echter wel op dat radiatieve en
niet-radiatieve transities concurrerende processen zijn, wat de interpretatie van lumines-
centiemeting kan bemoeilijken. Niet-radiatieve processen kunnen bepaalde emissiebanden
1Soms kan men ook licht met een kleinere energie dan de bandgap gebruiken om selectief een bepaalde
transitie te selecteren.
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Figuur 2.1: Schematische voorstelling van de mogelijke types optische tranities in halfgeleiders.
(Aangepast uit [Sieb04])
immers gedeeltelijk of zelfs volledig quenchen waardoor sommige overgangen niet kunnen
gezien worden. Dit is ook de reden dat uit de absolute luminescentie-intensiteit moeilijk
conclusies kunnen worden getrokken wat betreft de concentraties van bepaalde defecten.
Er kunnen verschillende types van radiatieve transities optreden. De belangrijkste wor-
den schematisch voorgesteld in figuur 2.1 en zijn (van links naar rechts): band-naar-band
transities (BB), exciton overgangen (EX), vrij-naar-gebonden (FB) (of analoog: gebonden-
naar-vrij ) transities en donor-acceptor overgangen (DA). We zullen deze nu e´e´n voor e´e´n
kort bespreken, samen met enkele kenmerken die ons (in ideale omstandigheden) moeten
toelaten de verschillende types te herkennen aan de hand van verschillende fotolumines-
centiemetingen (bijvoorbeeld in functie van de excitatie-intensiteit of de temperatuur).
Band-naar-band transitie
Vrije elektronen en gaten, respectievelijk in de conductie- en valentieband, kunnen recom-
bineren met de emissie van een foton als gevolg. Aangezien beiden een bepaalde kinetische
energie bezitten zal de energie van het gee¨mitteerde foton groter zijn dan de verboden
zone. De vorm van een dergelijke emissie wordt voor een directe halfgeleider beschreven
door [Sieb04]
IPL(hν) ∼ (hν − EG)1/2 · exp
(−(hν − EG)
kBT
)
, voor hν > EG (2.1)
0 , voor hν ≤ EG
met EG de verboden zone, hν de emissie-energie, T de temperatuur en kB de Boltz-
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mann constante. Hierin is de eerste factor afkomstig van de distributie van de toestands-
dichtheid, terwijl de Boltzmann factor de temperatuursafhankelijke bezetting beschrijft.
Band-naar-band transities (= recombinatie van vrije ladingsdragers) worden dus geka-
rakteriseerd door een temperatuursafhankelijke staart bij hoge energie, terwijl de emissie
abrupt eindigt voor hν ≤ EG. Het maximum van de distributie ligt bij EG + kBT/2 (en
heeft een breedte van ongeveer 0.7kBT ).
Band-naar-band overgangen worden in de praktijk bij lage temperatuur zelden waargeno-
men. Aangezien de emissie-energie groter of gelijk is aan de verboden zone, kan het licht
immers makkelijk opnieuw geabsorbeerd worden.
Exciton recombinatie
Vrije elektronen en gaten kunnen onder invloed van hun Coulomb aantrekking een ge-
bonden elektron-gat paar vormen dat zich vrij doorheen het kristalrooster kan begeven,
men spreekt dan van een vrij exciton. De bindingsenergie Ex van een vrij exciton is klein
en de elekton-gat afstand is groot ten opzichte van de roosterparameter2. Vrije excitonen
introduceren een energieniveau vlak onder de conductieband3. Bij recombinatie zal een
foton gee¨mitteerd worden, met een energie gegeven door:
hν = EG − Ex (2.2)
Een vrij exciton kan gezien worden als een elektron dat rond een gat draait, net als een
waterstof-achtig atoom. De bindingsenergie Ex (= ionisatie-energie) kan dan berekend
worden aan de hand van een aangepaste Bohrformule:
Ex =
m∗re
4
8ε2rε
2
0h
2n2
(2.3)
Hierin is e de elementaire lading, h de constante van Planck, ε0 de permitiviteit van het
vacuum, εr de relatieve die¨lektische constante van de halfgeleider, n een kwantumgetal
(≥ 1) dat de energietoestand van het exciton aanduidt en m∗r de gereduceerde massa
volgens:
1
m∗r
=
1
m∗e
+
1
m∗h
(2.4)
Merk op dat tenzij in uitzonderlijk zuivere e´e´nkristallen, alleen de excitontransitie met
2Men spreekt dan van een zogenaamd Mott-Wannier exciton.
3In principe hebben excitonen geen goed gedefinieerde ligging in het banddiagram, maar worden bij
conventie gerefereerd ten opzichte van de conductieband.
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n = 1 wordt waargenomen, aangezien de intensiteit van de transities afneemt volgens 1/n3
[Sieb04]. In e´e´nkristallen is de breedte van de vrij excitonemissie typisch van de orde van
1 meV.
Vrije excitonen kunnen ook (zwak) gebonden worden aan een defect. Men spreekt dan
van gebonden excitonen. Door de coulombinteractie met het defect wordt de exciton-
bindingsenergie EBX verhoogd met een waarde evenredig met de ionizatie-energie van het
defect:
EBX = C · EA/D + Ex (2.5)
waarin EA/D de ionisatie-energie is van de donor of acceptor waaraan het exciton ge-
bonden is en Ex de bindingsenergie van het vrije exciton. De factor C is afhankelijk
van de verhouding van de effectieve elektronen- en gatenmassa me/mh. Bij recombinatie
verkrijgen we dan een emissiepiek met een maximum bij:
hν = EG − EBX (2.6)
De factor C kan in principe theoretisch berekend worden, waardoor er aan de hand van
de positie van een gebonden excitonpiek de ionisatie-energie van de betrokken donor of
acceptor kan bepaald worden. De berekening van C kan echter een grote fout vertonen,
zodat in de praktijk gebonden excitonpieken niet worden gebruikt voor de bepaling van
de ligging van de defectniveaus. Voor de identificatie van de defecten (aan de hand van
de literatuur) kunnen ze natuurlijk weliswaar wel gebruikt worden.
Gebonden excitonpieken kunnen in e´e´nkristallen bij lage temperaturen van de vrije ex-
citonpiek onderscheiden worden door kun nauwere emissiebreedte (van de orde van 0.1
meV).
Vrije ladingsdragers4 kunnen de Coulombinteractie tussen elektronen en gaten afscher-
men5 (‘Coulombscreening ’), zodat de waarschijnlijkheid voor de vorming van excitonen
vermindert. Bij hogere temperaturen en/of hoge excitatie-intensiteiten neemt de concen-
tratie vrije ladingsdragers natuurlijk toe, wat dit effect versterkt. In dat geval kunnen
echter nog steeds excitonen gevormd worden, waardoor de excitonemissie toch zal kunnen
waargenomen worden (vooral dan bij voldoende hoge excitatie-intensiteiten).
Bij hoge defectconcentraties, stress in dunne filmen en aan bijvoorbeeld korrelgrenzen,
4Tenzij in zeer zuivere halfgeleiders zijn er in de meeste materialen zelfs bij lage temperaturen steeds
een fractie vrije ladingsdragers aanwezig. Kleine lokale velden kunnen immers voldoende zijn om onzui-
verheden te ioniseren. Merk op dat natuurlijk ook de zonneceljunctie zelf een elektrisch veld cree´ert.
5Door de elektron-elektron en gat-gat Coulombrepulsie zal de afstand verminderd worden waarover
de aantrekkende elektron-gat Coulombinteractie kan optreden.
18
Fotoluminescentiespectroscopie
kunnen er lokale velden optreden die inwerken op de excitonen en hun effectieve bindings-
energie kunnen vergroten of verkleinen6. Dit leidt tot verbreding van de emissiepieken,
zodat in polykristallijne dunne filmen, de verschillende gebonden excitontransities zullen
verbreed worden tot e´e´n emissieband.
Deze verbredingseffecten beperken zich niet alleen tot de excitontransities, ook andere
types transities zullen hieraan onderhevig zijn.
Voor de meeste radiatieve transities7 kan de emissie-intensiteit IPL in functie van de
excitatie-intensiteit Iexc beschreven worden volgens een semi-empirische machtswet:
IPL ∼ Ikexc (2.7)
Aan de hand van de experimenteel te bepalen exponent k (0 < k ≤ 2) kan dan informatie
over de aard van de transitie bekomen worden.
Voor excitontransities wordt een k-waarde kleiner of gelijk aan twee verwacht [Schm92].
Aangezien de intensiteit van de excitontransitie afhankelijk is van het product van de con-
centratie gaten en elektronen np, die op hun beurt beiden evenredig zijn met de excitatie-
intensiteit, zou men in principe k = 2 verwachten. Maar in de praktijk zal meestal een
lagere waarde bekomen worden (maar toch meestal met k > 1) vanwege de concurrentie
met andere radiatieve en niet-radiatieve processen.
Enkele andere kenmerken van excitonrecombinaties zijn:
• De energetische positie van de excitonemissie is onafhankelijk van de excitatie-
intensiteit.
• De energetische positie van de excitonemissie volgt de temperatuursafhankelijkheid
van de verboden zone.
Vrij-naar-gebonden overgang
Vrij-naar-gebonden (FB) of gebonden-naar-vrije (BF) transities, zijn overgangen tussen
e´e´n van de banden en een donor- of acceptorniveau. Naar analogie met de band-naar-band
6En zelfs tot dissociatie van de excitonen en een verlaging van de gerelateerde emissie kan leiden.
7Dus algemeen geldend; niet enkel voor excitontransities.
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transities (vergelijking (2.2)) kan de vorm van de emissieband beschreven worden als:
IPL(hν) ∼
[
hν − (EG − EA/D)
]1/2 · exp{− [hν − (EG − EA/D)]
kBT
}
(2.8)
Het maximum van de emissie ligt bij
hν = EG − EA/D + 1
2
kBT (2.9)
waarbij de temperatuursafhankelijke term verwaarloosbaar is bij lage temperatuur. Uit
de emissiepiek van een FB-overgang kan dus rechtstreeks de ionisatie-energie ED/A van
de betrokken donor of acceptor bepaald worden.
Uit vergelijking (2.9) is het ook duidelijk dat we bij stijgende temperatuur een kleine
verschuiving van de emissie naar hogere energie mogen verwachten.
Wat betreft de emissie-intensiteit in functie van de excitatie-energie volgens de machts-
wet in vergelijking (2.7), verwachten we nu een exponent k < 1 [Schm92]. De emissie-
intensiteit is immers evenredig met de elektron- of gatconcentratie, die evenredig is met
de excitatie-intensiteit, en de donor- of acceptorconcentratie, die onafhankelijk is van de
excitatie-intensiteit. In principe zou dus een k-waarde van 1 moeten gevonden worden,
maar wegens concurrerende vervalprocessen kan k toch kleiner zijn.
De energie-positie van de emissie is onafhankelijk van de excitatie-intensiteit.
Donor-acceptorpaar recombinatie
Een laatste belangrijk type van radiatieve transities is de recombinatie van een donor-
acceptorpaar (DA). Om de emissie-energie van een DA-transitie te beschrijven, moet er
rekening gehouden worden met de aantrekkende Coulombinteractie tussen beide defecten.
De emissie-energie moet dus vermeerderd worden met die Coulombpotentiaal:
hν = EG − EA − ED + e
2
4piεr
(2.10)
Hierin is r de afstand tussen de betrokken donor en acceptor die afhankelijk is van de
concentratie donoren en acceptoren.
Donor-acceptorparen die dicht bij elkaar liggen vervallen sneller dan meer afgelegen DA-
paren [Ding69]. Een hogere excitatie-intensiteit zal dan de emissie van de dichter gelegen
paren bevoordelen, wat volgens vergelijking (2.10) zal resulteren in een (beperkte) ver-
schuiving van de DA-emissie naar hogere energiee¨n. De invloed van de excitatie-intensiteit
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op de emissie-intensiteit, kan meestal beschreven worden met een k-exponent kleiner dan
1 [Schm92].
Aangezien bij DA-transities de afstand r moet overbrugd worden (via een tunnelproces)
zullen de transities met kleine r het meest waarschijnlijk zijn. Omdat de afstand r met
discrete stappen verandert (bepaald door de roosterstructuur), zou in theorie8 een discreet
lijnenspectum moeten kunnen waargenomen worden in het PL-spectrum, waarvan de lijn
met de hoogste energie het meest intens is (kleinste r), terwijl de daarop volgende zwakkere
lijnen elkaar steeds meer zullen overlappen. In de praktijk zal dit effect niet kunnen
waargenomen worden in polykristallijne dunne filmen en zullen de lijnen uitgesmeerd
worden tot e´e´n brede emisieband.
Een bijkomend kenmerk van DA-transities is dat ze gepaard gaan met een kleine verschui-
ving van de fotoluminescentie naar hogere energie bij toenemende temperatuur [Ding69].
Dit kan als volgt begrepen worden: naarmate de temperatuur stijgt neemt de waarschijn-
lijkheid toe dat ladingsdragers thermisch gee¨mitteerd worden, waarna ze kunnen migreren
naar meer energetisch gunstige posities (lees: kleinere afstand r) en vanwaar ze kunnen
recombineren met een grotere emissie-energie als resultaat. Dit leidt globaal tot een ver-
schuiving van de orde kBT van het emissiemaximum naar hogere energiee¨n. Ook bij een
relatief kleine stijging van de temperatuur kan de mobiliteit ook via hopping toenemen,
met hetzelfde effect tot gevolg.
Het bepalen van de energieligging van de betrokken donor- en acceptorniveaus is onmo-
gelijk op basis van alleen de DA-emissie. Wanneer echter ook een FB-transitie optreedt,
kunnen deze wel afgeleid worden, alhoewel de Coulombterm in vergelijking (2.10) voor
complicaties kan zorgen. Voor de interpretatie van spectra in polykristallijne dunne fil-
men, waar lijnverbreding zowiezo een exacte niveaubepaling niet toelaat, wordt deze term
vaak achterwege gelaten bij het schatten van de ionisatie-energiee¨n. Bovendien wordt de
invloed van de Coulombinteractie sterk gereduceerd door de reeds eerder vermelde af-
schermeffecten (Coulombscreening).
Temperatuurs-‘quenching’ gedrag van de emissie-intensiteit
We eindigen deze paragraaf met een algemene opmerking over het ‘quenchen’ van de
emissie-intensiteit bij stijgende temperatuur.
Beschouwen we bijvoorbeeld een vrij-naar-gebonden transitie, dan kunnen we makkelijk
inzien dat de emissie zal verdwijnen wanneer de temperatuur hoog genoeg is om de donor
8Dit is het geval voor e´e´nkristallen, bij zeer lage temperatuur.
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thermisch te ioniseren. De emissie-intensiteit kan dan algemeen beschreven worden via:
IPL ∼ 1
1 + cT 3/2 exp(−EA
kBT
)
(2.11)
met c een contante en EA de activatie-energie van het thermische emissieproces, die in het
geval van een (zuivere) FB-overgang gelijk is aan de donor ionisatie-energie. Ook de tem-
peratuursafhankelijkheid van een vrij exciton transitie kan op dezelfde manier beschreven
worden, waarbij de activatie-energie in dat geval overeenkomt met de bindingsenergie van
het vrije exciton.
Wanneer er verschillende concurrerende processen (met verschillende activatie-energiee¨n)
kunnen optreden, zoals bij gebonden excitontransities en DA-transities, kunnen we ver-
gelijking (2.11) uitbreiden tot een meer algemene vorm
IPL ∼ 1
1 + T 3/2
∑
i
ci exp(
−EA,i
kBT
)
(2.12)
Een DA-transitie zou dan bepaald worden door twee activatie-energiee¨n, de ionisatie-
energie van de donor en die van de acceptor. Merk wel op dat wanneer het defect met de
laagste ionisatie-energie ge¨ıoniseerd is, de DA-transitie reeds bijna volledig zal verdwijnen
(ten voordele van de FB-transitie naar het dieper gelegen defect).
In sommige gevallen kan met een fit van de experimentele temperatuursafhankelijkheid
een waarde voor de bindings- of ionisatie-energie(e¨n) van de betrokken defectniveaus ge-
vonden worden. Hierbij wordt echter impliciet verondersteld dat er geen bijkomende
concurrerende processen (zowel radiatief als niet-radiatief) plaatsvinden dan deze die tij-
dens de fit verondersteld werden. Wanneer er bijvoorbeeld ook niet-radiatieve processen
kunnen optreden, ook met een thermische bepaalde activatie, zal geen goede fit kunnen
bekomen worden, of erger: de fit zal verkeerde (te lage) energiee¨n opleveren. Aangezien
dit in de praktijk veelal het geval is, zijn op deze manier bekomen ionisatie-energiee¨n
minder betrouwbaar.
2.1.2 Configurationeel energie-diagram
In de vorige paragraaf beschouwden we de verschillende mogelijke optische transities.
Hierbij werd echter geen rekening gehouden met de mogelijke interactie tussen de elek-
tronen en het kristalrooster (de zogenaamde elekton-fonon koppeling). Dit kan echter
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wel degelijk een invloed hebben op de luminescentie en kan beschreven worden aan de
hand van een configurationeel energiediagram. Om de gedachten te vestigen kunnen we
bijvoorbeeld het algemeen systeem voorgesteld in figuur 2.2 beschouwen, met een grond-
toestand G en een gee¨xciteerde toestand X. De x-as stelt een veralgemeende coo¨rdinaat Q
voor en kan bijvoorbeeld gezien worden als de afstand van een defect tot de omringende
roosteratomen, waarvan de trilling kan beschreven worden door een harmonische oscilla-
tie. Door de elektron-rooster interactie zijn de energieniveaus dan niet langer horizontale
rechten, maar kunnen in functie van Q beschreven worden als parabolen:
E(Q) =
1
2
κ (Q−QG)2 (2.13)
Hierin is QG de coo¨rdinaat waarbij de energie minimaal is en is κ de veerconstante of
buiging van de parabool:
κ =
d2E
dQ2
(2.14)
Voor de gee¨xciteerde toestand gelden analoge formules, maar met een andere veercon-
stante en evenwichtstoestand (QX). Op basis van het harmonische oscillatiemodel heb-
ben zowel grond- als excitatietoestand ook een aantal discrete (equidistante) vibrationele
energieniveaus, gegeven door:
Evibr = (n+
1
2
)h¯ω , n = 0, 1, 2, ... (2.15)
waarin h¯ω de quantisatie-energie of fononenergie is en n het vibrationeel kwantumgetal.
Wanneer we nu veronderstellen dat tijdens een optische transitie de atomen niet bewegen
(Franck-Condon benadering), dan zijn de transities verticaal en kan de energie9 van een
overgang algemeen geschreven worden als
E = hν = E0 − (n+ 1
2
)h¯ωG + (m+
1
2
)h¯ωX (2.16)
met E0 het energieverschil tussen de minima van grond- en excitatietoestand.
Een belangrijke grootheid die volgt uit het beschreven model is de zogenaamde Huang-
Rhys factor S. Deze factor is een maat voor de sterkte van de elektron-rooster interactie.
Een grote S betekent dan dat de atoomposities veel veranderen na optische excitatie,
terwijl er bij S = 0 (QG = QX) geen herpositionering plaatsvindt (en er dus geen elektron-
roosterinteractie is). S is aangeduid op figuur 2.2 en wordt gedefinieerd als
S =
κ(∆Q)2
2h¯ω
(2.17)
9dus de emissie-energie
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Figuur 2.2: Configurationeel energiediagram van een algemeen systeem met een grondtoestand
(G) en een gee¨xciteerde toestand (X).
met ∆Q = QX − QG. Uit de figuur wordt ook duidelijk dat een grotere waarde voor
S resulteert in een verschuiving van de emissie naar lagere energie, terwijl de absorptie
(excitatie) naar hogere energie verschuift. Tenzij S = 0 is de emissie-energie altijd kleiner
dan de excitatie-energie. Het energieverschil tussen emissie en excitatie wordt ook wel
de ‘Stokes shift ’ genoemd. Na excitatie vanuit de grondtoestand zal er immers relaxatie
optreden (niet-radiatief, door de emissie van fononen).
Aangezien de levensduur van het gee¨xciteerde energieniveau bij voldoende lage tempera-
tuur vaak groot is ten opzichte van de relaxatietijd10, zal de emissie voornamelijk plaats-
vinden door verval vanuit het laagste vibrationele niveau (m = 0) van de gee¨xciteerde
toestand naar een vibrationeel niveau van de grondtoestand (met kwantumgetal n). De
emissie-energiee¨n worden dan (vergelijking (2.16)):
E = hν = E0 − nh¯ωG , met n = 0, 1, ... (2.18)
We krijgen dus een emissiepiek die overeenkomt met n = 0, de nul-fononlijn (ZPL),
gevolgd door een aantal equidistante fononreplica’s (n = 1, 2, ...) bij lagere energiee¨n.
Er kan in dat geval aangetoond worden dat de relatieve intensiteit van de verschillende
10door niet-radiatieve vibrationele overgangen
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Figuur 2.3: Invloed van de Huang-Rhysfactor S op de intensiteiten van de nul-fononlijn (ZPL,
n=0) en haar fononreplica’s (n=1, 2,...). De theoretische intensiteiten bij 0 K worden weergege-
ven (zie vergelijking (2.19)).
overgangen wordt gegeven door een Poissondistributie:
P0→n =
exp(−S) · Sn
n!
(voor S 6= 0) (2.19)
Bij S = 0, is P = 1 en is enkel de nul-fononlijn zichtbaar. Het effect van de Huang-
Rhys factor op de relatieve intensiteit van de nul-fononlijn (ZPL) en haar replica’s wordt
ge¨ıllustreerd in figuur 2.3, op basis van vergelijking (2.19). Merk op dat voor S > 1 de
nul-fononlijn niet meer de meest intense is!
Men spreekt van een zwakke roosterkoppeling als S < 1. In dat geval zal men voorname-
lijk de nul-fononlijn waarnemen, en zal de verbreding van de emissie beperkt blijven. Bij
1 < S < 5 hebben we een intermediaire roosterkoppeling en wanneer S groter wordt dan
5 is er een zeer sterke roosterkoppeling11. Merk ook op dat hoe sterker de roosterkoppe-
11De grens tussen zwakke, intermediaire en sterke roosterkoppeling ligt niet fundamenteel vast en
verschilt van auteur tot auteur, naargelang zijn interpretatie. Het onderscheid wordt hier enkel gemaakt
om een idee te geven van de typische grootte van S.
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ling, hoe meer fononlijnen er zullen optreden, maar ook hoe zwakker de intensiteit van
iedere individuele lijn. Wanneer de verschillende lijnen niet kunnen geresolveerd worden
(bijvoorbeeld bij hogere temperaturen of door andere verbredingseffecten), zullen we dus
enkel een zeer brede emissieband zien.
Bij iedere in paragraaf 2.1.1 besproken transitie kan in principe een deel van de transitie-
energie uitgezonden worden onder de vorm van fononen, wat het optreden van een aantal
fononreplica’s (die al of niet te resolveren zijn) veroorzaakt in het PL-spectrum. Alhoe-
wel er afhankelijk van de symmetrie van het betrokken defect meerdere fononenergiee¨n
kunnen optreden zal meestal een longitudinaal-optisch (LO) fonon bevoordeeld worden
[Pank75].
2.2 Experimentele PL-opstellingen
Tijdens dit doctoraatswerk werden hoofdzakelijk twee verschillende opstellingen gebruikt
om de fotoluminescente eigenschappen van de samples te bestuderen. We zullen in deze
paragraaf een korte beschrijving geven van deze opstellingen, samen met verschillende
eerder praktische zaken die een rol spelen bij het succesvol uitvoeren van PL-metingen.
2.2.1 Cryostaat
Om nuttige informatie te verkrijgen omtrent de defectstructuur van de samples moeten
de samples tot zeer lage temperatuur kunnen worden afgekoeld. Meestal is er bij kamer-
temperatuur immers nauwelijks of geen luminescentie waarneembaar12. Zelfs bij vloeibare
stikstoftemperatuur is de luminescentie veelal zwak, kunnen bepaalde overgangen reeds
gequencht zijn en zal er geen fononstructuur kunnen onderscheiden worden. Er moet dus
kunnen afgekoeld worden tot 10 K of lager, wat het gebruik van vloeibaar helium nood-
zakelijk maakt. Bovendien moet de temperatuur ook op tussenliggende waarden kunnen
gestabiliseerd worden, wil men het fotoluminescentiegedrag in functie van de temperatuur
kunnen bestuderen.
Om de gekoelde metingen mogelijk te maken, werd gebruik gemaakt van een koudevinger-
cryostaat van Oxford Instruments met vloeibaar He als koelmiddel. Een dwarsdoorsnede
12Merk op dat de onderzochte zonnecellen natuurlijk niet werden ontworpen om op een efficie¨nte manier
licht te emitteren.
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Figuur 2.4: Schematische voorstelling van de koudevingercryostaat die gebruikt werd bij de
PL-metingen.
van deze cryostaat wordt getoond in figuur 2.4.
Het te onderzoeken sample wordt op de koude vinger gemonteerd met behulp van een
metalen masker dat op de koude vinger kan geschoefd worden. De temperatuursbepaling
gebeurde in een eerste fase met een CLTS13 die werd uitgelezen met een weerstandsmeter
en die eerder in het labo gekalibreerd was via een aantal vaste ijktemperaturen. Later werd
de CLTS vervangen door een Si-diode-temperatuurssensor van LakeShore die reeds door
de producent geijkt was en een nauwkeurigheid had beter dan 0.25 K (voor T < 100 K).
De temperatuurswaarde kon onmiddellijk met een bijpassende temperatuursmonitor uit-
gelezen worden. Aangezien er altijd een bepaalde temperatuursgradient zal optreden
tussen sample en koude vinger (en temperatuurssensor), kan er een afwijking optreden
tussen de sampletemperatuur en de temperatuur van de temperatuurssensor. Dit is echter
een inherent nadeel van een koudevingercryostaat. Om dit zo veel mogelijk te minimali-
seren werd de temperatuursensor zo dicht mogelijk bij het sample gemonteerd, ook op de
koude vinger, en werd er tussen sample en koude vinger een stukje indiumfolie geplaatst
om het thermisch contact te bevorderen.
Om de koude vinger wordt vervolgens een hitteschild geplaatst dat opwarming ten gevolge
13een schakeling waarvan de weerstand over een groot temperatuursgebied lineair verandert in functie
van de temperatuur.
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van warmtestraling moet beperken. De specimenruimte zelf wordt vacuu¨m gepompt om
de thermische isolatie te verzekeren. De cryostaatwand is voorzien van kwartsvensters die
excitatie en detectie van de luminescentie mogelijk maken (in het hitteschild zitten op
deze plaatsen gewoon openingen). Het vloeibare helium wordt met een membraampomp
vanuit een He-dewarvat doorheen de cryostaat gepompt, waarbij het debiet nauwkeurig
(manueel) kan geregeld worden. Een verwarmingselement laat bovendien bijverwarming
toe, zodat in combinatie met de regeling van het He-debiet, de temperatuur kan gestabi-
liseerd op intermediaire temperaturen. Ook de verwarming werd manueel geregeld.
2.2.2 Excitatiebronnen
Om een sample efficie¨nt te exciteren moet het belicht worden met fotonen die een energie
hebben die groter is dan de verboden zone van de te onderzoeken halfgeleider. Hiervoor
gebruikten we voornamelijk een rode diodelaser bij 662 nm of de groene 514 nm emissielijn
van een argonlaser14. De diodelaser had een contant optisch vermogen van 40 mW, terwijl
het vermogen van de argonlaser (voor de 514 nm emissielijn) instelbaar was tussen 30 en
100 mW. Eenmaal ingesteld, werd het optisch vermogen van de argonlaser automatisch
constant gehouden via terugkoppeling met een ingebouwde fotodiode. Om metingen mo-
gelijk te maken over een groter excitatievermogenbereik, kon een reeks grijsfilters tussen
de laser en het sample geplaatst worden, zodat een quasi continu excitatievermogen van
enkele µW tot 100 mW beschikbaar was. Het effectieve gee¨mitteerde laservermogen kon
rechtstreeks bepaald worden met een draagbare fotometer, in combinatie met de grijs-
filters, waarvan de transmissie nauwkeurig werd opgemeten met een spectrometer (Cary
500 UV-Vis-NIR-spectrometer van Varian).
Omdat de intensiteit van het excitatielicht veel groter is dan die van de resulterende lumi-
nescentie, moet verhinderd worden dat een deel van het excitatielicht de detector bereikt.
Dit gebeurt door een ‘cut-off-filter’ tussen sample en detectoropstelling te plaatsen die al
het licht met een energie hoger dan een bepaalde waarde tegenhoudt (het excitatielicht),
maar zeer transparant is voor fotonen met een lagere energie (de luminescentie). Het
transmissiespectrum van een dergelijke filter wordt gegeven in figuur 2.5 en het opge-
meten emissiespectrum wordt achteraf gecorrigeerd voor de transmissie van de gebruikte
filter15.
14Het betrof een tunable Ar-laser van Melles-Griot, die kon ingesteld worden op een aantal discrete
laserlijnen tussen 454 en 514 nm, waarvan de 514 nm lijn e´e´n van de meest intense was.
15Vanwege de verwaarloosbare golflengte-afhankelijkheid in het transmissiegebied van de filter, zal een
dergelijke correctie echter slechts een verwaarloosbare invloed op het spectrum hebben.
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Figuur 2.5: Transmissie van de laserfilter die gebruikt werd voor het wegfilteren van de Ar-plasma
emissielijnen en transmissie van e´e´n van de gebruikte cut-off filters. De 514 nm emissielijn is
ook aangeduid (samen met de andere beschikbare laserlijnen van de Ar-laser).
Een bijkomend praktisch probleem stelt zich omdat het emissiespectrum van de Ar-laser
naast de intense laserlijn ook zeer veel (weliswaar zwakke) emissielijnen bevat, ook in het
golflengtegebied dat opgemeten wordt. Om deze uit het spectrum te halen wordt er tussen
de Ar-laser en het sample een bijkomende ‘ bandpass-filter’ geplaatst die enkel transparant
is in een beperkt energiegebied rond de intense laserlijn (zie figuur 2.5). Met deze filter
wordt natuurlijk ook rekening gehouden bij het bepalen van het gebruikte laservermogen.
2.2.3 PL-opstelling met iCCD-detector (Andor Technology)
Ee´n van de PL-opstellingen die werd gebruikt16, maakt gebruik van een versterkte CCD-
detector (iCCD) van Andor Technology. De PL-setup wordt schematisch weergegeven in
figuur 2.6 en bestaat uit een diffractieroosterspectrograaf waarbij de iCCD-detector op de
uitgang gemonteerd is. De cryostaat met het te onderzoeken sample wordt vlak voor de
ingangsslit van de spectrograaf geplaatst (dus zonder gebruik van extra lenzen). Wanneer
het sample wordt gee¨xciteerd, zal luminescentie optreden, waarbij het licht isotroop wordt
uitgestuurd. Een deel van dit licht komt via een ingangsslit de spectrograaf binnen, waar
het met een diffractierooster wordt opgesplitst naar golflengte. Dit opgesplitst spectum
16Deze opstelling werd voornamelijk gebruikt bij de PL-studie van de CdTe/CdS-zonnecelsamples (zie
hoofdstuk 4).
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Figuur 2.6: Schematische voorstelling van de PL-opstelling die gebruik maakt van de Andor
iCCD-detector.
valt uiteindelijk in op de iCCD-detector. Merk op dat de uitvoer van de spectrograaf een
volledig (opgesplitst) spectrum omvat (welliswaar over een beperkt golflengtegebied) en
dat hier dus geen sprake is van een gemonochromatiseerde lichtbundel. Op deze manier
kan met de iCCD in e´e´n keer een opname gemaakt worden van het volledige emissiespec-
trum (over een bepaald bereik). Aangezien het diffractierooster zorgt voor een lineaire
opsplitsing van het spectrum in functie van de golflengte, zal elke pixelkolom van de CCD
overeenkomen met e´e´n bepaalde golflengte. De intensiteit per golflengte wordt dan gege-
ven door de som van de intensiteit van de pixels per kolom.
Merk op dat aangezien de cryostaat met het sample gewoon zonder enige afscherming vo´o´r
de spectrograaf wordt geplaatst, de PL-metingen moeten plaatsvinden in het donker, om
het invallen van omgevingslicht in de spectrograaf (en de detector) te vermijden.
De iCCD-detector zelf bestaat uit een CCD-chip met een resolutie van 1024× 256 pixels.
Vo´o´r de CCD zit een regelbare beeldversterker die de gevoeligheid van het detectorsysteem
sterk verhoogt. Deze beeldversterker is cirkelvormig en bedekt de CCD-chip niet volledig,
zodat de zijkanten van de chip ongebruikt blijven. De hoogte van de CCD-chip wordt ook
niet volledig benut, aangezien de hoogte van uitvoer van de spectrograaf, net iets kleiner
is dan de beschikbare beeldhoogte van de detector. Het effectief benutte CCD-oppervlak
is daarom beperkt tot ongeveer 690 × 200 pixels, in plaats van de volledige 1024 × 256
(zie figuur 2.7). Bij het opmeten van PL-spectra worden de niet gebruikte pixels dan ook
niet uitgelezen om geen onnodige ruis aan de spectra toe te voegen.
De detector wordt aangestuurd en uitgelezen via een PC-interface en kan geprogrammeerd
worden via een basic-programmacode.
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Figuur 2.7: Illustratie van het effectief gebruikte gebied van de CCD-detector.
Golflengtekalibratie
Om te weten met welke golflengte iedere pixelkolom overeenkomt, moet er een kalibratie
uitgevoerd worden. Deze kan gebeuren aan de hand van een bron die nauwe emissielijnen
bevat, waarvan de ligging exact gekend is. De beste resultaten werden bekomen met een
lineaire golflengteafhankelijkheid voor de kolomnummers17, gekalibreerd op twee gekende
emissielijnen uit een HeNe-plasma (afkomstig van een HeNe-laser) of uit een Ar-plasma
(afkomstig van een Ar-laser), op een voldoende afstand uit elkaar gelegen in het te kali-
breren golflengtegebied. Dit resulteerde in een golflengte-afwijking kleiner dan 0.2 nm 18
wat overeenkomt met een energie-afwijking van maximaal 0.3 meV (bij 850 nm).
Een dergelijke kalibratie werd stelselmatig uitgevoerd om een correcte uitlijning tussen
diffractierooster en detector te garanderen.
Gevoeligheidskalibratie
De verschillende componenten van de PL-opstelling vertonen elk een bepaalde golflengte-
afhankelijkheid. Het is hierbij vooral de detector zelf die de grootste afhankelijkheid
vertoont. Aangezien deze detector in principe gemaakt is voor metingen in het UV en
het visuele gebied, kan een (sterk) verlaagde gevoeligheid verwacht worden in het diep
rode en nabij-infrarode deel van het spectrum. Een dergelijke golflengte-afhankelijke ge-
voeligheid kan aanleiding geven tot artificie¨le vervormingen van het gemeten spectrum19.
Om het gemeten spectrum hiervoor terug te corrigeren moet een golflengte-afhankelijke
intensiteitskalibratie uitgevoerd worden.
17Een lineaire golflengte-afhankelijkheid is ook wat verwacht wordt bij het gebruik van een diffractie-
rooster.
18Geverifie¨erd met de positie van andere gekende plasmalijnen.
19Dit kan gaan van het verschuiven van piekmaxima tot het articifieel introduceren van emissiebanden.
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Figuur 2.8: Correctiecurve voor de iCCD-detector (een grote correctie betekent een lage gevoe-
ligheid).
De beste kalibratie wordt bekomen door eenzelfde emissiespectrum op te meten met de te
kalibreren detector en een geijkte referentiedetector en de resultaten te vergelijken. Der-
gelijke referentiedetectoren zijn echter enkel beschikbaar in gespecialiseerde instellingen,
zodat we hier naar een andere oplossing moeten zoeken.
Een andere methode bestaat erin een (breedbandig) emissiespectrum van een bron waar-
van de intensiteit goed gekend is, uit te meten. De verhouding tussen het gemeten spec-
trum en het gekende spectrum geeft dan de gevoeligheid van de detector, terwijl het inverse
hiervan de golflengtecorrectiefactor is, die met het gemeten spectrum moet vermenigvul-
digd worden om het werkelijke spectrum te bekomen. Deze methode werd toegepast,
waarbij we als kalibratiespectrum het emissiespectrum van een lamp met een wolfraam-
filament gebruikten. Dit emissiespectrum lijkt immers zeer goed op dat van een zwarte
straler, dat makkelijk theoretisch kan worden beschreven. Voor een zwarte straler wordt
het uitgestraald vermogen per oppervlakte-eenheid Izw in functie van golflengte λ gegeven
door:
Izw =
c
4
· 8pihc
λ
· 1
exp
(
hc
λkBT
− 1
) (2.20)
Hierin is c de lichtsnelheid, h de constante van Planck en T de temperatuur van de zwarte
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straler. Door de emissiviteit20 van wolfraam in rekening te brengen kan uit het theo-
retische spectrum van een zwarte straler met zeer goede nauwkeurigheid het werkelijke
spectrum van de wolfraamlamp berekend worden [Jone70], wat vervolgens kan vergeleken
worden met het opgemeten spectrum. De uiteindelijk gevonden correctiefactor wordt ge-
toond in figuur 2.8 in functie van de golflengte. We zien dat de iCCD-detector inderdaad
een sterk gereduceerde gevoeligheid (dus grote correctiefactor) vertoont voor golflengtes
groter dan 900 nm (≈ 1.37 eV). De steile flanken aan beide golflengte-uitersten wijzen
niet zozeer op een plotselinge sterke verlaging van de gevoeligheid van de detector zelf,
maar duiden de uiterste randen van de beeldversterker aan (zie figuur 2.7). Het bruikbare
meetgebied strekt zich dus uit van ±736 nm tot ±968 nm (of 1.68 eV – 1.28 eV).
2.2.4 PL-spectrometer met Ge-detector (Edinburgh Instr.)
Een tweede PL-opstelling21 maakt gebruikt van een germaniumdetector (type EI-L)22 van
Edinburgh Instruments, die een grote gevoeligheid vertoont in het nabije infrarode gebied
(800 nm – 1650 nm) en die gekoeld wordt met vloeibare stikstof. De opstelling wordt sche-
matisch weergegeven in figuur 2.9. Het betreft een commercie¨le fotoluminescentiespec-
trometer van Edinburgh Instruments, die standaard als excitatiebron gebruik maakt van
een gemonochromatiseerde lichtbundel uit het spectrum van een Xe-boogontladingslamp.
Omwille van het te zwakke excitatievermogen van een dergelijke bron, werd in de plaats
daarvan opnieuw een laser gebruikt (514 nm van argonlaser of 662 nm van diodelaser).
De luminescentie van het sample wordt door een set kwartslenzen op de ingangsslit van een
computergestuurde diffractieroostermonochromator gefocusseerd. Door het stapsgewijze
verdraaien van het diffractierooster, wordt het luminescentiespectrum golflengte per golf-
lengte over de Ge-detector gescand. De detector levert een analoog AC-signaal waarvan
de amplitude evenredig is met de invallende lichtintensiteit. Via een lock-in-filter wordt
dit signaal omgezet in een analoog DC-signaal dat vervolgens wordt gedigitaliseerd en
ingelezen in een computer. Op deze manier wordt het spectrum golflengte per golflengte
opgebouwd.
De uiterst gevoelige Ge-detector kan sporadisch hoge intensiteitspieken registreren wan-
20De emissiviteit van een materiaal is de verhouding tussen de energie gee¨mitteerd door dit materiaal
en die door een zwarte straler bij dezelfde temperatuur. Deze waarde is golflengte (en T-) afhankelijk.
21Deze opstelling werd voornamelijk gebruikt bij de PL-studie van de CISCuT-absorberlagen (zie hoofd-
stuk 7).
22De detector zelf bestaat uit een p+in+ Ge-diode gemaakt op basis van hyperzuiver germanium met
een ladingsdragersconcentratie van de orde 1010 cm-3.
33
Hoofdstuk 2
Figuur 2.9: Schematische voorstelling van de (aangepaste) Edinburgh Instruments
fotoluminescentie-opstelling.
neer een muon23 toevallig op de detector invalt, wat tot foutieve signalen in het opgemeten
emissiespectrum kan leiden. Een extra (analoge) filteroperatie (‘muonfilter’), die parallel
werkt aan de lock-in-filter, zorgt ervoor dat de invloed van invallende muonen uit het
originele detectorsignaal verwijderd wordt.
Aangezien de spectrometer reeds in de fabriek uitgelijnd werd volgens golflengte, is een
dergelijke kalibratie niet meer nodig. Wel moet de correctie voor de golflengte-gevoeligheid
van de detector nog worden bepaald. We gebruikten hierbij een analoge methode als deze
beschreven in paragraaf 2.2.3 voor de iCCD-detector. De op die manier bepaalde correctie
wordt getoond in figuur 2.10. De opvallende dubbele structuur in de correctiecurve rond
1375 nm, is afkomstig van absorptie door de kwartslenzen.
23Muonen zijn elementaire deeltjes die voornamelijk gecree¨erd worden bij de interactie van kosmische
stralen met de atmosfeer.
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Figuur 2.10: Correctiecurve voor de Ge-detector in de Edinburgh Instruments PL-opstelling.
De structuur rond 1375 nm is een correctie ten gevolge van de absorptie van de kwartslenzen.
2.2.5 Luminescentiespectra in functie van energie24
De fotoluminescentieopstellingen die besproken werden in de vorige paragrafen, leveren
op natuurlijke wijze (vanwege het gebruik van een diffractierooster) een luminescentie-
spectrum in functie van de golflengte. Om het luminescentiespectrum te relateren aan de
ondiepe defectstructuur is het echter aangewezen dat het spectrum weergegeven wordt in
functie van energie. Een dergelijke omzetting impliceert echter niet eenvoudigweg de 1 op
1 conversie van de x-as van golflengte naar energie via E = hc/λ !
Bij het meten van de spectra wordt immers eigenlijk de intensiteit (Iλ) van het gee¨mitteerde
licht per constant golflengte-interval (dλ) opgemeten. Om het spectrum uit te zetten in
functie van energie moeten we analoog de intensiteit (IE) per contant energie-interval
(dE) plotten. We hebben dan:
Iλdλ = IEdE (2.21)
Bovendien vinden we bij differentiatie van E = hc/λ
dE =
hc
λ2
dλ , (2.22)
24zie referentie [Blas94]
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zodat we uiteindelijk voor IE vinden:
IE =
λ2
hc
· Iλ (2.23)
Een dergelijke conversie volgens vergelijking 2.23 is essentieel om de correcte energielig-
ging van de emissiepieken te kunnen bepalen. Het maximum van een emissiepiek, bepaald
door de rechtstreekse omrekening van de golflengtepositie van de piek in een golflengte-
spectrum, zal immers op een verschillende (nl. hogere) energie liggen dan het maximum
van dezelfde piek in een energiespectrum (de werkelijke positie)!
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CdTe/CdS zonnecellen – sample-
structuur en literatuuroverzicht
Een eerste soort dunnefilmzonnecellen die onderzocht werd tijdens dit doctoraatswerk,
waren CdTe/CdS-zonnecellen, die geproduceerd werden aan een onderzoeksproductielijn
in het commercie¨le bedrijf Antec Solar GmbH (Duitsland). Dit hoofdstuk dient als
kennismaking met deze zonnecellen.
Het is hier niet de bedoeling om een volledig overzicht te geven van de uitgebreide lite-
ratuur. We beperken ons tot de uiteenzetting van de celstructuur en het bespreken van
de verschillende stappen in het productieproces. Tijdens dit doctoraatsonderzoek werden
de CdTe/CdS samples immers voornamelijk onderzocht met fotoluminescentiespectrosco-
pie, terwijl parallel hiermee uitgebreide studies van de elektrische eigenschappen en de
(diepe-)defectstructuur van dezelfde cellen werden uitgevoerd door Peter Nollet en Jorg
Versluys met behulp van elektrische metingen1. Voor een meer uitgebreid literatuurover-
zicht en de elektrische karakterisering van de samples verwijzen we dan ook naar hun
respectieve doctoraatsproefschriften [Noll04, Vers05c].
3.1 Zonnecellen op basis van cadmiumtelluride
De eerste dunnefilmzonnecellen op basis van CdTe dateren van 1963 en bestonden uit
een n-CdTe/p-Cu2Te heterojunctie [Cusa63], waarmee reeds efficie¨nties tot 6% werden
1hoofdzakelijk admittantiemetingen en DLTS
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Figuur 3.1: Absorptiecoe¨fficie¨nt α van CdTe in functie van de golflengte. De data is afkomstig
van metingen van zowel monokristallijn (SC) als polykristallijn (PC) CdTe, uitgevoerd door
verschillende auteurs. Figuur aangepast uit [Fahr00, Vers05c]
bereikt. De cellen waren echter niet stabiel, voornamelijk vanwege Cu-diffusie vanuit het
Cu2Te in de CdTe-laag, zodat er moest gezocht worden naar een andere p-type vensterlaag.
Toen een dergelijke geschikte halfgeleider echter niet voorhanden bleek, werd de zoektocht
gericht naar een n-type venstermateriaal voor een p-type CdTe-laag. Uiteindelijk kwam
men terecht bij een p-CdTe/n-CdS heterojunctie, die wel stabiel bleek [Adir69, Bonn72]
en efficienties van 5 a` 6 % vertoonde. Vanaf dan werd deze junctiestructuur intensief
bestudeerd en verbeterd, wat in 1982 leidde tot het overschrijden van de psychologische
drempel van 10 % efficie¨ntie [Tyan82]. Door steeds verdere ontwikkeling zijn nu op labo-
ratoriumschaal reeds CdTe/CdS dunnefilmzonnecellen met een recordefficie¨ntie van 16.5
% gemaakt [Wu01].
De reden voor het succesverhaal en de oorspronkelijke interesse in CdTe als mogelijk
basismateriaal voor het maken van zonnecellen, is te vinden in de gunstige optische,
structurele en elektronische eigenschappen van deze II-VI-halfgeleider [Bonn92, Baso92,
Bonn98].
• CdTe is een directe halfgeleider met een verboden zone van 1.45 eV bij kamertem-
peratuur, waardoor hij uitermate geschikt is voor de efficie¨nte absorptie van een
groot deel van het visuele spectrum (λ < 855 nm). De absorptiecoe¨fficie¨nt van
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Figuur 3.2: Fasediagram van CdTe. Figuur aangepast uit [Zani78, Vers05c].
CdTe in functie van de golflengte wordt gegeven in figuur 3.1 en is van de orde
5× 104 cm-1 voor visueel licht. Dit betekent dat een CdTe laag van enkele µm dik
reeds voldoende is om het grootste deel van het invallend zonlicht te absorberen.
• Stoichiometrische CdTe dunne filmen kunnen relatief gemakkelijk en met een groot
aantal verschillende depositietechnieken gegroeid worden. Bij temperaturen boven
700 ◦C sublimeert CdTe immers congruent. Wanneer het vervolgens condenseert
op een (kouder) substraat met een temperatuur boven 449 ◦C zal op natuurlijke
wijze een stoichiometrische CdTe laag bekomen worden. Dit kan ingezien worden
aan de hand van het fasediagram dat getoond wordt in figuur 3.2. Boven 449 ◦C
is zowel Cd als Te vloeibaar, terwijl stoichiometrisch CdTe nog stabiel is. Een
teveel aan Cd of Te zal dan vloeibaar blijven (en verdampen), zodat alleen een
stoichiometrische laag CdTe overblijft. Als de substraattemperatuur onder deze
grens ligt, zal de gevormde film niet (noodzakelijk) stoichiometrisch groeien. Een
bijkomende warmtebehandeling (boven 449 ◦C) kan dit echter (grotendeels) weer
verhelpen. De mogelijke depositieparameters om een stoichiometrische CdTe-laag
te groeien zijn dus zeer ruim.
Alhoewel niet duidelijk uit figuur 3.2, treedt bij de groei van CdTe toch een kleine
(natuurlijke) afwijking van de stoichiometrie op, onder de vorm van een kleine Cd-
deficie¨ntie. Dit veroorzaakt een intrinsieke p-type dotering van de lagen door de
introductie van cadmiumvacatures (VCd) die zich als acceptoren gedragen, zodat
een bijkomende dotering dus in principe overbodig is.
Extrinsieke doteringselementen zijn In, Ga, Al, Cl, Br, en I die donoren vormen,
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Figuur 3.3: Schematische voorstelling van een eenheidscel van de zinkblende roosterstruc-
tuur van CdTe.
terwijl P, As, Sb en Cu kunnen toegevoegd worden als acceptoren. Extrinsieke
p-type dotering word echter sterk bemoeilijkt door zelf-compensatie in het CdTe.
• Een zeer hoge dotering is trouwens niet vereist om een voldoende lage serieweerstand
te bekomen2, aangezien de CdTe-laag zeer dun is. De diffusielengte van elektronen
in p-type CdTe is gemakkelijk meer dan 1 µm, wat weer dankzij de dunne laag
voldoende is voor een goede werking van de zonnecel.
• CdTe heeft de zinkblende kristalstructuur (zie figuur 3.3). Als we dit kristalrooster
bekijken loodrecht op de [111]-richting, dan zien we dat het rooster eigenlijk is
opgebouwd uit afwisselende vlakken van Cd- en Te-lagen. Bij de depositie groeit
het CdTe meestal met deze lagen parallel aan het substraat, zodat de dunne film
dus een preferentie¨le (111)-orientatie krijgt. Hierbij treedt er meestal columnaire
groei van de korrels op (die een diameter tot 10 µm kunnen hebben), zodat de
korrelgrenzen loodrecht op het substraatoppervlak komen te staan. We kunnen
hier opmerken dat alhoewel de door ons onderzochte samples grote korrels hadden
(≈ 5µm diameter), ze geen dergelijke preferentie¨le orie¨ntatie vertoonden. Dit bleek
zowel uit XRD-metingen als SEM-cross-sectiemetingen [Vers05c].
• Alhoewel korrelgrenzen natuurlijk een belangrijke invloed kunnen hebben op de
werking van zonnecellen, hebben deze in II-VI halfgeleiders niet noodzakelijk een
desastreus effect op de elektronische eigenschappen van een dunne film3. Hier komen
we verder in dit hoofdstuk nog op terug.
• Vanwege de sterke ioniciteit hebben de Cd–Te-bindingen een hoge bindingsenergie
2Een CdTe-laag met een achtergrondconcentratie van ±1×1015 cm−3 is ruim voldoende om een goede
efficie¨ntie te behalen.
3Dit in tegenstelling tot bijvoorbeeld GaAs, waar korrelgrenzen wel zeer negatief zijn.
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(> 5 eV), waardoor CdTe een hoge chemische4 en thermische5 stabiliteit vertoont.
De sterke ioniciteit zorgt er bovendien voor dat er minder ‘losse bindingen’6 voor-
komen aan korrelgrenzen, zodat deze van nature uit vrij goed gepassiveerd zijn (zie
ook vorig item).
Enkele belangrijke materiaalconstanten van CdTe worden tenslotte gegeven in tabel 3.1.
Materiaalconstante Waarde Referentie(s)
verboden zone1EG 1.606 eV [Zani78, Land82]
relatieve effectieve elektronmassa m∗e 0.1 [Zani78]
0.11 [Land82]
relatieve effectieve gatenmassa m∗h 0.4 [Zani78]
0.63 [Land82]
relatieve die¨lektrische constante εr 9.4–11 [Zani78] en refe-
renties daarin
absorptiecoe¨fficie¨nt α zie figuur 3.1
1 bij 10 K
Tabel 3.1: Enkele belangrijke materiaalconstanten van CdTe.
3.2 CdTe/CdS dunnefilmzonnecellen – celstructuur
en productieproces7
De CdTe/CdS zonnecellen die tijdens dit doctoraatswerk werden bestudeerd, hadden een
zogenaamde ‘superstraatstructuur’ waarbij het gebruikte substraat uiteindelijk de bo-
venkant van de zonnecel wordt en de belichting dus gebeurt doorheen het substraat.
CdTe/CdS zonnecellen met een dergelijke superstraatstructuur, leveren over het alge-
meen de beste resultaten. De celstructuur van de onderzochte samples wordt schematisch
voorgesteld in figuur 3.4. We zullen elke laag nu e´e´n voor e´e´n kort bespreken, met het
oog op de productietechnieken en de uiteindelijke celefficie¨ntie.
4Invallend zonlicht heeft onvoldoende energie om de bindingen te breken.
5Zie fasediagram in figuur 3.2.
6Eng.: dangling bonds
7Hoofdzakelijk gebaseerd op de referenties [Bonn92, Baso92, Bonn98, Bonn00, Duro02, Noll04,
Vers05c].
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Figuur 3.4: Schematische voorstelling van de structuur van de CdTe/CdS zonnecellen. In deze
voorstelling valt het zonlicht in langs de onderkant, doorheen het glassubstraat.
Substraat
Voor een superstraat-celopbouw is natuurlijk een transparant substraat nodig. Logischer-
wijs komt men dan terecht bij glas. Het substraat moet bovendien bestand zijn tegen de
opeenvolgende procestemperaturen en mag ook geen bron voor onzuiverheden zijn in de
aan te brengen halfgeleiderlagen.
Standaard natronkalkglas8 heeft een grote thermische expansiecoe¨fficie¨nt en bevat naast
siliciumdioxide (SiO2) ook grote hoeveelheden Na2O en CaO. Vanwege zijn grote ther-
mische expansiecoe¨fficie¨nt kan het glas tijdens de opeenvolgende proces-stappen grote
spanningen in de celstructuur veroorzaken die zelfs kunnen leiden tot barsten in de half-
geleiderlagen die desastreus zijn voor de celefficie¨ntie. Het diffunderen van elementen uit
het substraat in de opeenvolgende halfgeleiderlagen kan ook een negatieve invloed op de
efficie¨ntie hebben. Zo vormt Na in CdS een acceptorniveau, waardoor het n-CdS gecom-
penseerd wordt en de efficie¨ntie van de cel zal dalen. Dat alles maakt natronkalkglas
minder geschikt als substraat voor deze zonnecellen. Desalnietemin kunnen, wanneer ge-
bruik gemaakt wordt van aangepaste lagere substraattemperaturen, toch cellen met vrij
hoge efficie¨nties gemaakt worden.
Borosilicaatglas9 is een duurdere glassoort die een veel kleinere thermische expansie-
coe¨fficie¨nt heeft, bestand is tegen hogere temperaturen en bovendien geen (of zeer weinig)
Na en andere alkalimetalen bevat. Deze glassoort is dus bij voorkeur geschikt als sub-
8De meest gebruikte glassoort voor allerhande toepassingen (Eng.: soda-lime glass).
9Een bekende merknaam van deze glassoort is bijvoorbeeld Pyrex.
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straat en werd ook in de onderzochte Antec cellen gebruikt10. De CdTe/CdS zonnecellen
met de hoogste efficie¨nties worden dan ook steevast gemaakt met borosilicaatglas als sub-
straat.
Voor de onderzoekscellen worden substraten met een dikte van 2 mm gebruikt, maar voor
grotere modules (waar meer stevigheid vereist is) wordt dikker glas gebruikt van 4 a` 5 mm.
Transparante geleider (∼voorcontact)
Het voorcontact van de zonnecel wordt verzekerd door een transparante geleidende oxide-
laag (TCO). Deze laag moet natuurlijk weer zo transparant mogelijk zijn voor het zonlicht
en tegelijkertijd een zo laag mogelijke oppervlakteweerstand vertonen ( < 10 Ω/vierkant).
Twee gekende en vaak gebruikte transparante geleiders zijn SnO2 en Sn-gedoteerd In2O3
(‘indium-tin-oxide’ of kortweg ITO), waarvan de laatste de beste geleiding vertoont. Deze
TCO-lagen worden meestal gesputterd11, maar kunnen ook gegroeid worden via CVD.
Een bijkomend voordeel van ITO is zijn uitzonderlijke hardheid, wat van pas komt bij de
productie van eigenlijke modules (zie verder).
Aangezien de diffusie van In in de celstructuur opnieuw een negatieve invloed heeft op de
celefficie¨ntie12, werd bij de onderzochte Antec cellen eerst een laag van ongeveer 250 nm
ITO gesputterd, gevolgd door een dun laagje (±30 nm) SnO2, dat dienst doet als diffu-
siebarrie`re voor het In.
Een andere (voorlopig nog minder gebruikte) TCO is Cd2SnO4, die een hogere transpa-
rantie en een lagere oppervlakteweerstand heeft. Gebruik makend van deze TCO werden
recordefficie¨nties tot 16.5 % gehaald [Wu01].
CdS-vensterlaag
CdS heeft een verboden zone van ongeveer 2.43 eV bij kamertemperatuur waardoor foto-
nen met hogere energie (λ < 510 nm) sterk geabsorbeerd worden, waar ze niet bijdragen
tot de stroomgeneratie in de zonnecel. Aangezien zo een belangrijke fractie van de inval-
lende zonnestraling verloren gaat, wordt de CdS-laag zo dun mogelijk gekozen. Aangezien
bij een te dunne laag de kans op het optreden van inhomogeniteiten en het ontstaan van
zogenaamde ‘pinholes’ toeneemt, ligt de ondergrens op een dikte van 50 a` 80 nm. Net
10Merk op dat wegens de al bij al beperkte procestemperaturen (< 600 ℃) veel duurdere glassoorten
zoals kwarts of equivalenten (b.v. Vycor) kunnen vermeden worden.
11De lagere depositiesnelheid van sputteren hoeft geen probleem te zijn voor de industrie¨le productie,
aangezien de laag slechts enkele honderden nm dik hoeft te zijn.
12Indium vormt een donor in CdTe en zorgt dus voor compensatie van het p-type CdTe, en zelfs tot
het vormen van de n-type CdTe-laag, waardoor een extra interne junctie ge¨ıntroduceerd wordt.
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zoals CdTe kan ook CdS makkelijk stoichiometrisch gegroeid worden met uiteenlopende
depositietechnieken. De CdS-lagen hebben bovendien door een kleine (natuurlijke) zwa-
veldeficie¨ntie onmiddellijk het gewenste n-type karakter.
Een nadeel van CdS is wel zijn van CdTe sterk verschillende roosterparameter, wat aan-
leiding zou kunnen geven tot het ontstaan van grensvlaktoestanden aan het CdTe/CdS
grensvlak. Gelukkig blijkt dit in de praktijk, vooral na de CdCl2-nabehandeling) nogal
mee te vallen.
De Antec-zonnecellen die bestudeerd werden, hadden een CdS-laag met een dikte van
ongeveer 85 nm, die gegroeid werd met ‘close-spaced sublimation’ (CSS). CSS werd oor-
spronkelijk voornamelijk gebruikt voor de depositie van het CdTe, maar bleek ook geschikt
om de CdS laag te groeien. Voor een korte beschijving van de CSS-techniek verwijzen
we dan ook naar de volgende paragraaf, bij de bespreking van het CdTe. Het CdS werd
gegroeid met een brontemperatuur van 750 ℃ en een substraattemperatuur van 500 ℃.
CdTe-absorberlaag
De voordelen van CdTe als absorberlaag werden reeds in paragraaf 3.1 uitvoerig bespro-
ken.
Vaak wordt de CdTe-laag gegroeid met ‘close-spaced sublimation’13 (CSS). Dit was ook
het geval voor de in dit werk bestudeerde cellen. Bij CSS wordt het substraat slechts
enkele millimeter boven het bronmateriaal geplaatst. Het bronmateriaal, bestaande uit
CdTe-korrels, wordt in een plaatvormige smeltkroes die even groot is als het substraat,
opgewarmd tot 715℃, waardoor het CdTe sublimeert. Het gasvormige CdTe condenseert
op het substraat, dat een aparte verwarming heeft en op een lagere temperatuur van
540 ℃ wordt gehouden. Vanwege de kleine afstand tussen bron en substraat, is er geen
hoog vacuu¨m nodig en wordt enkel een inerte N2-atmosfeer voorzien met een druk van
0.1 a` 1 mbar. Met deze techniek zijn groeisnelheden van 5 a` 10 µm per minuut makkelijk
haalbaar, en worden bovendien CdTe-lagen met grote korrels verkregen. Dit in tegenstel-
ling tot bijvoorbeeld sputterdepositie, waarbij de groeisnelheid een factor 10 lager ligt en
de CdTe uit zeer kleine korrels bestaat.
De CdS-laag kan met dezelfde techniek gegroeid worden, wat met het oog op industrie¨le
fabricage van de zonnecellen een voordeel is.
13letterlijk: sublimatie over een kleine afstand
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CdCl2-activeringsproces
Om cellen met een goede efficie¨ntie te verkrijgen is empirisch gebleken dat een nabehande-
ling met CdCl2 bij hoge temperaturen essentieel is. Zo worden met onbehandelde cellen
vaak slechts efficie¨nties van enkele % gehaald, terwijl analoge maar behandelde cellen,
efficie¨nties boven de 10 % vertonen.
De behandeling vindt plaats na de depositie van de CdTe-absorberlaag en bestaat uit
een warmtebehandeling (typisch bij 400 ℃ voor 20 a` 25 minuten) in aanwezigheid van
een CdCl2-damp. Anderzijds kan ook een CdCl2/methanol-oplossing rechtsteeks op de
CdTe-laag aangebracht worden (via ‘dip-coating’ of PVD), ook gevolgd door een warmte-
behandeling. Het gebruik van CdCl2 is eerder historisch gegroeid, het werd immers reeds
gebruikt als oplosmiddel bij de groei van CdTe e´e´nkristallen in de jaren 70 [Tagu74].
Het CdCl2-activeringsproces werd reeds uitvoerig bestudeerd door verschillende onder-
zoeksgroepen. We zullen ons hier beperken tot het vernoemen van de belangrijkste effec-
ten van een dergelijke behandeling op de CdTe-laag en de cel in het algemeen.
• Een CdCl2-behandeling zorgt voor korrelgroei in de CdTe dunne film. CdCl2 ge-
draagt zich als een soort flux, waardoor bepaalde processen kunnen plaatsgrijpen
bij temperaturen ver onder het smeltpunt van CdTe.
Er neemt enkel korrelgroei plaats wanneer de gegroeide CdTe-lagen opgebouwd wa-
ren uit kleine korrels (bijvoorbeeld bij gesputterde lagen). Bij gebruik van CSS
heeft het CdTe reeds grote korrels en kan er geen verdere korrelgroei waargenomen
worden onder de invloed van de nabehandeling. We kunnen opmerken dat er in dit
laatste geval wel nog een significante stijging van de levensduur van de minderheids-
ladingsdragers optreedt (wat natuurlijk gunstig is voor de celefficie¨ntie).
• Naast korrelgroei, treedt er ook herkristallisatie op, waarbij een eventuele preferen-
tie¨le orientatie, ontstaan tijdens de groei, verdwijnt14. Een betere kristalliniteit uit
zich ook in een verminderde dichtheid aan dislocaties en stapelfouten aan de junctie,
wat de celefficie¨ntie ten goede komt. Jammer genoeg is er tegelijkertijd een stijging
van de defectconcentraties in het ruimteladingsgebied.
• Er treedt opmenging op van het CdTe en het CdS aan de CdTe/CdS-grenslaag
waardoor er een CdTe(1-x)Sx-mengfase gevormd wordt. CdTe en CdS zijn echter
niet volledig opmengbaar zodat deze opmenging normaal gezien beperkt blijft tot
enkele procent. Deze opmenging gebeurt door diffusie van Te uit het CdTe naar de
CdS-laag, maar ook en vooral door diffusie van zwavel uit het CdS in de CdTe-laag.
Vanwege de beperkte opmengbaarheid krijgen we dan aan de CdS-kant een mengfase
14Merk op dat in de door ons bestudeerde cellen er ook geen preferentie¨le orie¨ntatie merkbaar was.
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met x ≈ 1, terwijl aan de CdTe-zijde van de junctie we een laag met x ≈ 0 krijgen.
CdTe(1-x)Sx-mengfase heeft ook een andere verboden zone die niet lineair afhankelijk
is van x. Het is gekend dat bij de overgang van CdTe naar CdS bij toenemende x,
de verboden zone eerst een kleine daling vertoont (met een minimum van ±1.3 eV
voor x ≈ 0.25) om daarna terug toe te nemen tot de bandkloof van CdS (2.47 eV)
voor x = 1. Dit betekent dat er aan de CdS-kant een laag gevormd wordt met een
bandgap die net iets kleiner is dan die van de enkele fase CdS. Een kleinere verboden
zone van de vensterlaag zorgt voor meer absorptie van het invallend licht, waardoor
de efficie¨ntie zal dalen. Aan de CdTe-zijde heeft de mengfase een verboden zone die
net nog iets kleiner is dan die van CdTe, wat kan zorgen voor een betere absorptie
van fotonen met lage energie en een betere efficie¨ntie.
De opmenging zorgt ook voor een geleidelijkere overgang tussen het CdS- en het
CdTe-rooster, die beiden sterk verschillende roosterparameters hebben en verklaart
dus de lagere concentratie roosterfouten aan de junctie (zie vorig item).
Een doorgedreven opmenging kan toch in sommige gevallen leiden tot de consumptie
van de CdS-laag op bepaalde plaatsen, met de vorming van ‘pinholes’ tot gevolg.
Dit wordt voornamelijk veroorzaakt door een preferentie¨le diffusie van zwavel via
de korrelgrenzen. Wanneer de activering echter plaatsvindt in de aanwezigheid van
zuurstof, blijft de opmenging veel meer beperkt tot een gebied dicht bij de junctie.
Naast deze eerder structurele effecten heeft de CdCl2-activering ook een uitwerking op de
elektronische eigenschappen van de zonnecel:
• De activering veroorzaakt een versterking van de p-type dotering van het CdTe. Ook
de aanwezigheid van zuurstof lijkt hierbij een rol te spelen.
• Het stroomtransportmechanisme verandert van tunneling en grensvlakrecombinatie
naar recombinatie in het depletiegebied.
• Er treedt een verlaging van de serieweerstand op.
• De CdCl2-behandeling zorgt voor een verdere passivatie van de korrelgrenzen. Een
model voor het potentiaalverloop aan de korrelgrenzen en het effect van de activatie
hierop werd ontwikkeld door Woods et al. [Wood98, Wood00], en wordt schema-
tisch weergegeven in figuur 3.5. Uit experimentele resultaten vindt hij als gevolg
van een CdCl2-behandeling een verhoogde barrie¨re voor zowel minoritairen (elektro-
nen) als majoritairen (gaten) aan de korrelgrens. Aangezien de elektronen door de
potentiaalbarrie`re afgestoten worden van de korrelgrenzen, kunnen ze geen grens-
vlaktoestanden bereiken om er te recombineren. Er is dus inderdaad sprake van een
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Figuur 3.5: Model voor de potentiaal aan een korrelgrens met en zonder CdCl2-activering
[Wood98, Wood00].
passivatie van de korrelgrenzen.
Dit beeld is ook consistent met de waarnemingen van een hogere ladingsdragerscon-
centratie en een hogere conductiviteit nabij de korrelgrenzen.
Over de rol van de aanwezigheid van zuurstof tijdens de CdCl2-activering bestaat nog
steeds geen volledige duidelijkheid. Feit is echter dat deze aanwezigheid een positieve
invloed heeft op de celefficie¨ntie. Onderzoekscellen van Antec die een CdCl2-activatie
kregen in de aanwezigheid van zuurstof vertoonden consistent een efficie¨ntie van 11 % of
meer, terwijl de efficie¨ntie van de vacuu¨mgeactiveerde samples niet reprocuceerbaar bleek
en varie¨erde tussen 1.5 en 11 %.
Achtercontact
Na de CdCl2-behandeling moet er nog een ohms achtercontact aangebracht worden om de
celstructuur te vervolledigen. Dit is echter niet zo evident en wordt zelfs vaak beschouwd
als de meest kritische stap.
Om een ohms contact te kunnen maken op een p-type halfgeleider is er een metaal met
een uittrede-arbeid Φm nodig die groter is dan de som van de elektronaffiniteit χ en de
verboden zone EG van die halfgeleider. Voor CdTe wordt dit:
Φm > χ+ EG = 4.30 eV + 1.45 eV = 5.75 eV (3.1)
Aangezien er geen metalen bekend zijn met een dergelijke grote uittrede-arbeid, moet er
naar een andere oplossing gezocht worden.
Een tweede mogelijkheid is zorgen voor een dunne, sterk gedoteerde p+-CdTe-laag aan
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de achterzijde van de p-CdTe-absorberlaag. Wanneer op deze laag een metaal wordt
aangebracht, zal dit door de grote bandafbuiging aanleiding geven tot een zeer dunne
Schottky-barrie`re, waar ladingsdragers gemakkelijk door kunnen tunnelen. Het cree¨ren
van de dunne p+-laag vormt echter een probleem omwille van twee redenen:
• CdTe heeft een sterke neiging tot zelfcompensatie van acceptoren.
• Het verkrijgen van een lokale sterke dotering via indiffusie vanaf het oppervlak,
is nagenoeg onmogelijk vanwege het preferentieel diffunderen van de doteringsele-
menten langs de korrelgrenzen, waardoor shunts zullen onstaan vo´o´r een voldoende
dotering kan bereikt worden. Zo werden in vele gevallen Cu-houdende contacten15
onderzocht (bijvoorbeeld Cu2Te en ZnTe:Cu)M˙aar alhoewel initieel goede contac-
ten werden verkregen, zorgde de geleidelijke diffusie van Cu (die reeds plaatsnam
bij temperaturen onder 60 ℃) tot een sterke degradatie van de zonnecellen.
Een aanvaardbare oplossing werd uiteindelijk gevonden in het cree¨ren van een dunne
Te-laag16 door middel van een ets met een mengsel van salpeter- en fosforzuur (NP-ets)
of een broom-methanol mengsel (Br-MeOH-ets). Hierop kan dan een gewoon metallisch
contact (bijvoorbeeld via sputteren) aangebracht worden om een goede contactering te
verzekeren.
Recent onderzoek heeft uitgewezen dat de extra toevoeging van een Sb2Te3-laag (∼100
nm) tussen het gee¨tste CdTe en het metaalcontact cellen met een zeer langdurige stabili-
teit oplevert. Zo zijn de commercieel verkochte zonnecellen van Antec voorzien van een
dergelijke Sb2Te3-bufferlaag, die aangebracht wordt via CSS. Deze zonnepanelen worden
vervolledigd met een gesputterd Mo-metaalcontact.
CdTe/CdS modules
Om commercie¨le zonnecelmodules te maken worden grote glassubstraten gebruikt van
bijvoorbeeld 60 ×120 cm. Wanneer een dergelijk substraat zou worden gecoat met e´e´n
continue zonnecel, zou dat resulteren in een zonnepaneel waarin (onder belichting) stro-
men tot honderden A worden gegenereerd, met een spanning van de orde ±0.5 V. Aan-
gezien het verlies in vermogen tengevolge van interne weerstanden evenredig is met het
kwadraat van de stroomsterkte, kan de module-efficie¨ntie substantieel worden verhoogd
door de zonnecel te verdelen in kleinere cellen, die in serie geschakeld worden. Op deze
manier zal de stroomsterkte kleiner zijn, maar de spanning hoger.
Het onderverdelen en in serie schakelen van de verschillende cellen moet natuurlijk ook
15Cu is zoals eerder reeds aangehaald een acceptor in CdTe.
16Telluur is immers een p-type halfgeleider.
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Figuur 3.6: Schematische illustratie van de interconnectering van de opeenvolgende zonnecel-
stroken.
snel en in-lijn met de rest van het productieproces kunnen gebeuren. Antec gebruikt
hiervoor een eenvoudig proces dat slechts drie (geautomatiseerde) stappen toevoegt aan
het productieproces en waarbij een zonnepaneel wordt onderverdeeld in repen zonnecellen
met een breedte van ongeveer 9 mm, die in serie geschakeld zijn:
1. Na de depositie van de TCO-laag wordt deze met een laser versneden (het glassub-
straat blijft opgewijzigd) in niet verbonden stroken van ongeveer 9 mm.
2. Na de depositie van de CdTe/CdS-laag wordt op mechanische manier (een punt
wordt over het celoppervlak gekrast) de CdTe/CdS laag in even grote strips ver-
sneden. Hierbij komen de krassen vlak naast en parallel met de laser-snijlijn in het
TCO. Vanwege de hardheid van de TCO-laag zal de mechanische kras de TCO-laag
ongemoeid laten.
3. Na de depositie van het achtercontact volgt nog een laatste, weer mechanische kras
(vlak naast en parallel met de voorgaande kras), die dit keer de Au/CdTe/CdS-
structuur verwijdert tot op het TCO.
De resulterende connectiestructuur wordt schematisch ge¨ıllustreerd in figuur 3.6 voor de
serieschakeling van twee opeenvolgende celstroken.
Natuurlijk zal op de plaatsen waar de serieschakeling plaatsvindt, oppervlakte voor stroom-
generatie verloren gaan. Dit kleine verlies weegt echter niet op tegen de voordelen van
een dergelijke configuratie.
3.3 De onderzochte CdTe/CdS-samples
Als slot van dit hoofdstuk herhalen we nog eens kort de verschillende productiestappen
waarmee de specifiek in dit doctoraatswerk bestudeerde onderzoekszonnecellen werden
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Figuur 3.7: Foto van een in Antec gemaakte CdTe/CdS onderzoekszonnecel. De foto toont de
cel met het Au-achtercontact bovenaan. Het sample werd opgedeeld in 9 individuele zonnecellen
van 5× 5 mm.
gemaakt.
1. Sputterdepositie van het ITO/SnO2-voorcontact (250 nm / 30 nm) op 2 mm dik
borosilicaatglas.
2. Depositie van een CdS-vensterlaag van ±85 nm met CSS.
(brontemperatuur = 750 ℃; substraattemperatuur = 500 ℃;
depositiesnelheid ≈ 0.35µm/min)
3. Depositie van een CdTe-absorberlaag van 7 a` 8 µm met CSS.
(brontemperatuur = 715 ℃; substraattemperatuur = 540 ℃;
depositiesnelheid ≈ 3µm/min)
4. CdCl2-activering gedurende 20 minuten bij 400 ℃. Ee´n type cel kreeg deze activatie
in een vacuu¨m17 (vacuu¨mgeactiveerd sample). Een ander type onderging dit pro-
ces in een lucht-oven en dus in de aanwezigheid van zuurstof (zuurstofgeactiveerd
sample).
5. De samples werden gee¨tst met ofwel een NP-ets of een Br-MeOH-ets.
6. De cellen werden afgewerkt met een Au-achtercontact van ongeveer 100 nm.
CdCl2-activering Ets Efficie¨ntie
vacuu¨m (vacuu¨mgeactiveerd) Br-MeOH 10.95 %
lucht (zuurstofgeactiveerd) NP 11.5 %
Tabel 3.2: De onderzochte zonnecellen met hun efficie¨ntie [Noll04].
17p ≤ 2× 10−5 mbar
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Een foto van een dergelijk sample wordt getoond in figuur 3.7. Een typisch sample bestaat
uit een zonnecelstructuur van 1.5× 1.5 cm die onderverdeeld werd in 9 individuele cellen
door het wegkrassen van de Au/CdTe/CdS-lagenstructuur. Aan de rand van de cel is
ook een Au-strip aangebracht die zorgt voor een goed contact met de TCO-laag. De
eigenschappen van de twee sampletypes die in het volgende hoofdstuk zullen besproken
worden, worden gegeven in tabel 3.2. Het voornaamste verschil tussen beide samples is de
CdCl2-behandeling en laat toe het effect van de aanwezigheid van zuurstof te bestuderen.
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Fotoluminescentie-onderzoek van de
CdTe/CdS zonnecel
In dit hoofdstuk bespreken we de resultaten van het fotoluminescentie-onderzoek van de
CdTe/CdS zonnecellen. We vergelijken de PL-opnames van de verschillende samples en
bestuderen de individuele emissiepieken aan de hand van hun temperatuursgedrag en hun
afhankelijkheid van de excitatie-intensiteit. Met deze gegevens en samen met de in de
literatuur beschikbare data is het vervolgens mogelijk om de verschillende emissiebanden
toe te wijzen aan specifieke defectovergangen.
4.1 Experimentele opzet
Fotoluminescentiespectroscopie werd gebruikt om zowel de zuurstof- als de vacuu¨mgeac-
tiveerde CdTe/CdS cellen te onderzoeken. De PL-metingen werden uitgevoerd met de
PL-opstelling met de intensified CCD-detector van Andor Technology. Als excitatiebron
werd ofwel de 514 nm emissielijn van de argonlaser, ofwel een 662 nm diodelaser gebruikt.
De laserstraal belichtte een oppervlak van ongeveer 1 mm2 op het sample. Er werden
verschillende PL-metingen uitgevoerd bij temperaturen van 10 K tot kamertemperatuur
en bij excitatie-intensiteiten tot 100 mW.
Van elk sample werden twee essentieel verschillende gebieden onderzocht: de fotolumi-
nescentie aan de CdTe/CdS junctie en de fotoluminescentie aan het achtercontact. De
gebruikte experimentele configuratie voor deze verschillende types van metingen wordt
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Figuur 4.1: Schematische voorstelling van de twee types PL-metingen, gebruikt voor het PL-
onderzoek van de CdTe/CdS zonnecellen. a. PL-meting van CdTe/CdS junctie door middel
van excitatie (en detectie van de emissie) doorheen het glassubstraat (‘junctie-PL’). b. PL-
meting van het CdTe aan het Au-achtercontact, na verwijdering van dit contact (‘achtercontact-
PL’).
ge¨ıllustreerd in figuur 4.1.
De emissie aan de CdTe/CdS junctie kon gemeten worden door het sample te excite-
ren doorheen het glassubstraat (zie figuur 4.1a). Het glas en de ITO-laag zijn immers
transparant voor het gebruikte excitatielicht en aangezien de energie van dat excitatie-
licht (±2.41 eV voor de argonlaser en ±1.87 eV voor de diodelaser) ook kleiner is dan de
verboden zone van CdS (±2.58 eV bij 10 K), zal het voor het grootste deel doordringen
tot het CdTe (of het CdTe1-xSx), waar het zal geabsorbeerd worden met luminescentie
tot gevolg. Het gee¨mitteerde licht zal dan opnieuw door het CdS, de ITO-laag en het
glassubstraat passeren om uiteindelijk te kunnen gedetecteerd worden.
De toegang tot het CdTe aan het achtercontact wordt verhinderd door het dunne maar
niet-transparante Au-contact. Deze goudlaag moet dus eerst verwijderd worden, willen
we de luminescente eigenschappen van het onderliggende CdTe bestuderen. Hiervoor ge-
bruikten we het sputterkanon van de XPS-opstelling1, dat niet alleen vrij goed kan gericht
worden, maar ons toelaat om de vooruitgang van het sputterproces te volgen. Het gesput-
terde gebied was ongeveer 2 op 2 mm groot en om de 30 seconden werd het XPS-signaal
van de elementen Au (4f7/2) en Te (3d5/2) opgenomen. Een dergelijk sputterprofiel (van
het vacuu¨mgeactiveerde sample) wordt getoond in figuur 4.2. We zien dat in dit geval
een sputtertijd van slechts 8.5 minuten voldoende is om reeds een groot deel van het goud
te verwijderen. We bekomen op deze manier uiteindelijk een sample met een opening
in het achtercontact waar de zwarte CdTe laag zichtbaar is geworden2. Dit gebied kan
vervolgens rechtstreeks uitgemeten worden met PL (zie figuur 4.1b).
1Een beknopte beschrijving van de XPS-techniek kan gevonden worden in bijlage A.2.
2Merk op dat het hier niet noodzakelijk was om al het goud te verwijderen (XPS Au-signaal = 0),
zolang het excitatielicht maar kan doordringen tot het CdTe en het gee¨mitteerde licht kan gedetecteerd
worden. Een langere sputtertijd verhoogt trouwens de kans op veranderingen in de CdTe-laag.
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Figuur 4.2: XPS-diepteprofiel opgemeten tijdens het wegsputteren van een Au-achtercontact.
(Het hier getoonde profiel hoort bij het vacuu¨mgeactiveerde sample.).
Bij het (gedeeltelijk) verwijderen van het Au-contact door middel van argonsputteren, zou
men zich de vraag kunnen stellen of het sputterproces zelf ook geen invloed zal hebben
op de luminescente eigenschappen van de laag. Een uitgebreid onderzoek van Fritsche et
al. [Frit01, Frit02] toonde echter aan dat Ar-sputteren in CdTe geen bijkomende defecten
introduceert en de samenstelling van de laag niet be¨ınvloedt3. We kunnen dus aannemen
dat het op deze manier maken van een opening in het Au-achtercontact een gepaste ma-
nier is om vervolgens de luminescente eigenschappen van een ongewijzigde CdTe-laag te
kunnen bestuderen.
Aangezien de twee onderzochte sampletypes niet alleen verschillend zijn wat betreft hun
CdCl2-activatie, maar ook werden onderworpen aan verschillende achtercontact-etsen
(NP-ets voor de zuurstofgeactiveerde of Br-MeOH-ets voor de vacuu¨mgeactiveerde cel-
len), is enige voorzichtigheid geboden bij de interpretatie van de metingen. Er werd ech-
ter aangetoond dat de twee etsmethodes geen verschil in de luminescente eigenschappen
teweegbrengen [Levi97], zodat eventuele verschillen in de luminescentie toch met een gro-
te zekerheid aan de tijdens de CdCl2-activatie aanwezige atmosfeer (zuurstof of vacuu¨m)
kunnen toegeschreven worden.
Voor we overgaan tot de eigenlijke bespreking van de PL-metingen maken we eerst nog een
aantal opmerkingen over de gebruikte excitatie-golflengtes (namelijk 514 nm en 662 nm).
Voor de interpretatie van de PL-metingen is de penetratiediepte (en daarmee ook de infor-
matiediepte) een belangrijke parameter. Het heeft immers weinig zin om een onderscheid
3Preferentieel sputteren van bepaalde elementen zal bij CdTe dus geen rol spelen, waarschijnlijk van-
wege de gelijkaardige atomaire massa’s van Cd en Te.
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Figuur 4.3: Penetratiediepte van het excitatielicht in CdTe (zowel voor de 514 nm emissielijn
van de Ar-laser als voor de 662 nm van de laserdiode). De figuur geeft het exponentie¨le afname
weer van de invallende excitatiebundel.
te maken tussen junctie-PL en achtercontact-PL als het excitatielicht in de hele CdTe-
laag doordringt, waardoor er zonder onderscheid informatie over de laag in zijn geheel
zal verkregen worden. De penetratiediepte van de gebruikte excitatie-golflengtes wordt
gegeven in figuur 4.3, berekend op basis van de absorptiecoe¨fficie¨nten in figuur 3.1. Het is
duidelijk dat slechts PL-emissie zal optreden in de eerste paar honderden nanometer van
de CdTe-laag, terwijl de totale dikte van het CdTe ongeveer 8 µm bedraagt. De gebruikte
golflengtes zijn dus inderdaad geschikt om een gelokaliseerd gebied van de CdTe film uit
te meten, zodat het onderscheid tussen junctie- en achtercontact-PL gegrond is.
Alhoewel de rode laserlijn (662 nm) enigszins dieper doordringt in het CdTe dan de groene
(514 nm), blijft dit diepteverschil toch beperkt. PL-metingen met de twee verschillende
excitatiebronnen (bij een gelijke excitatie-intensiteit) leverden dan ook dezelfde resultaten
op. Een sigificant verschil kon in ieder geval niet gedetecteerd worden.
4.2 PL-metingen – resultaten en discussie
4.2.1 Achtercontact-PL
In figuur 4.4 worden twee representatieve PL-spectra getoond, afkomstig van het CdTe
aan het achtercontact van een zuurstof- en een vacuu¨mgeactiveerde zonnecel, gemeten bij
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een temperatuur van 10 K en een excitatie-intensiteit van 6.2 mW. Beide samples vertonen
prominente emissiebanden in drie energiegebieden: 1.59 eV, 1.55 eV en 1.43 eV. We zullen
deze 3 emissiebanden nu e´e´n voor e´e´n meer in detail bespreken aan de hand van uitgebreide
PL-metingen in functie van de temperatuur en de excitatie-intensiteit. Bovendien zullen
we nagaan met welke defecten ze kunnen gerelateerd worden. Een algemeen beeld van het
temperatuurs- en excitatie-afhankelijk gedrag wordt gegeven in respectievelijk figuur 4.5
en figuur 4.6 voor het zuurstofgeactiveerde sample (de vacuu¨mgeactiveerde cel vertoonde
een analoog gedrag).
1 . 3 0 1 . 3 5 1 . 4 0 1 . 4 5 1 . 5 0 1 . 5 5 1 . 6 0 1 . 6 5
P
L
 
i
n
t
e
n
s
i
t
e
i
t
 
 
(
a
r
b
.
 
e
.
)
E n e r g i e   ( e V )
 
1 . 5 9  e V
1 . 4 3  e V
1 . 5 5  e V
Z u u r s t o f g e a c t i v e e r d
V a c u ü m g e a c t i v e e r d
Figuur 4.4: Achtercontact-PL-spectra van de zuurstofgeactiveerde (boven) en de va-
cuu¨mgeactiveerde (onder) CdTe/CdS zonnecellen bij 10 K en met een excitatie-intensiteit van
6.2 mW.
4.2.1.a De 1.59 eV emissie
Aan de hoge energiekant, vlak onder de verboden zone (EG=1.606 K bij 10 K), is een vrij
nauwe emissiepiek te zien met een maximum bij 1.591 eV en een breedte op halve hoogte
(FWHM) van ongeveer 6 meV. Deze emissie kan toegeschreven worden aan de recombina-
tie van gebonden excitonen (BE). De piek is echter wel een stuk breder dan wat we zouden
verwachten voor gebonden excitonemissie4. In monokristallijn materiaal hebben de exci-
4De piek is ook breder dan de resolutie van de PL-opstelling (≤ 1 meV).
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Figuur 4.5: Achtercontact-PL-spectra van een zuurstofgeactiveerd CdTe/CdS sample bij ver-
schillende temperaturen en een excitatie-intensiteit van 3.6 mW.
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Figuur 4.6: Achtercontact-PL-spectra van een zuurstofgeactiveerd CdTe/CdS sample bij ver-
schillende excitatie-intensiteiten en een temperatuur van 10 K. Merk op dat bij excitatie-
intensiteiten boven 20 mW de emissie-intensiteit terug afneemt en het PL-spectrum sterk ver-
andert.
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Figuur 4.7: Verschuiving van het maximum van de 1.59 eV emissie in functie van de temperatuur.
Het lineaire gebied werd gefit met een rechte, waarvan de parameters worden gegeven in tabel
4.1.
tonpieken immers slechts een FWHM van de orde van 0.1 meV [Feng86, Feng88]. Deze
piekverbreding kan begrepen worden wanneer we het polykristallijn karakter van de on-
derzochte CdTe-laag in rekening brengen. Aangezien het door de laserstraal gee¨xciteerde
samplegebied veel groter is dan de korrelgrootte van de CdTe-laag (≈ 10µm), zullen
immers duizenden korrels en korrelgrenzen, die kleine variaties in defectconcentratie en
kristalliniteit kunnen vertonen, tegelijkertijd worden onderzocht. Hierdoor zullen indivi-
duele excitonemissielijnen overlappen en e´e´n brede piek vormen.
Het maximum van de 1.59 eV piek verschuift in functie van de temperatuur. Dit wordt
ge¨ıllustreerd in figuur 4.7, waar de positie van het piekmaximum wordt uitgezet in functie
van de temperatuur, voor zowel het zuurstof- als het vacuu¨mgeactiveerd sample. We zien
in beide gevallen dat wanneer het sample opgewarmd wordt vanaf 10 K, er eerst een klei-
ne verschuiving van het maximum van enkele meV naar hogere energie kan waargenomen
worden (‘blauwverschuiving ’), terwijl er vanaf 30 a` 35 K een grotere verschuiving naar
lagere energiee¨n optreedt (‘roodverschuiving ’). De initie¨le blauwverschuiving is het gevolg
van de geleidelijke thermische ionisatie van de gebonden excitonen tot vrije excitonen
(FE), terwijl de sterkere roodverschuiving een gevolg is van de kleiner wordende verbo-
den zone bij stijgende temperatuur. Als we aannemen dat de meeste gebonden excitonen
zullen ge¨ıoniseerd zijn tot vrije excitonen bij 35 K, dan kunnen we de bindingsenergie van
het exciton aan het defect schatten (≈ kBT ) op ongeveer 3 meV5, wat een realistische
waarde is voor CdTe [Brin95].
Aangezien de excitonemissie-energie gelijk is aan de bandkloof verminderd met een be-
5Merk op dat beide fenomenen (rood- en blauwverschuiving) elkaar overlappen, zodat deze waarde
eerder als een ondergrens kan beschouwd worden; alhoewel de eigenlijke bindingsenergie niet meer dan
enkele meV groter zal zijn.
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Sample A (eV) dEG
dT
(eV/K)
Zuurstofgeactiveerd 1.60 −2.12× 10−4
Vacuu¨mgeactiveerd 1.60 −2.14× 10−4
Tabel 4.1: Parameters van de lineaire fit van de energie van de excitonemissie in functie van de
temperatuur (zie figuur 4.7) volgens vergelijking (4.1).
paalde vaste bindingsenergie (zie vergelijkingen (2.2) en (2.6)), zal een verandering van de
verboden zone resulteren in een even grote verandering van de emissie-energie. Voor vele
halfgeleiders varieert de grootte van de verboden zone in eerste benadering lineair met de
temperatuur:
EG(T ) = EG(0K) +
dEG
dT
· T (4.1)
De temperatuursafhankelijkheid van CdTe werd sinds 1954 reeds door verschillende on-
derzoekers uitvoerig bestudeerd via onder andere absorptie en reflectiemetingen, wat re-
sulteerde in waarden voor dEG
dT
die varie¨erden tussen −2.3 × 10−4 eV/K en −5.4 × 10−4
eV/K [Zani78, Poel88]. Hierbij waren over het algemeen de kleinste waarden van toepas-
sing bij lage temperaturen, terwijl de grootste waarde bekomen werd bij een temperatuur
van 800 K 6.
We kunnen dit nu vergelijken met de temperatuursafhankelijkheid van de excitonemissie-
energie. Wanneer we deze fitten (voor T > 35 K) met een lineair verband volgens
hν = A+
dEG
dT
· T , (4.2)
dan vinden we waarden voor dEG
dT
(zie tabel 4.1), die inderdaad goed overeenkomen met
de gepubliceerde bandkloofafhankelijkheid (bij lage temperatuur).
De temperatuursafhankelijkheid van de intensiteit van de 1.59 eV emissie wordt gege-
ven in figuur 4.8. We zien een vrij snelle daling van de emissie-intensiteit bij stijgende
temperatuur, volledig in overeenstemming met het excitonkarakter van deze emissieband.
In principe kan geprobeerd worden om het ‘quench’-gedrag te fitten met e´e´n of meerde-
re thermisch geactiveerde processen volgens vergelijking (2.12). Een dergelijke fitpoging
met twee processen wordt ge¨ıllustreerd in de inzet van figuur 4.8, met de parameters
uit tabel 4.2. Een zeer goede fit kon op basis dit model echter niet verkregen worden.
We moeten dan ook zeer omzichtig zijn bij de interpretatie van dergelijke fitresultaten.
Zoals reeds opgemerkt bij de algemene bespreking van het quenchgedrag op pagina 21,
kunnen bijkomende concurrerende radiatieve en/of niet-radiatieve processen de werke-
lijke activatie-energie(e¨n) maskeren. Het is bekend dat CdTe een lagere luminescentie-
6Dit impliceert dus een kleine niet-lineariteit over zeer grote temperatuursgebieden.
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Figuur 4.8: Relatieve emissie-intensiteit (t.o.v. de intensiteit bij 10 K) van de 1.59 eV emissie in
functie van de temperatuur in het geval van een zuurstofgeactiveerd sample (achtercontact-PL).
De inzet toont dezelfde data uitgezet in Arrheniusvorm, samen met een fit met twee thermische
activatie-energiee¨n op basis van vergelijking (2.12). De fitparameters worden gegeven in tabel
4.2.
efficientie heeft dan andere II-VI halfgeleiders [Krus97], waaruit kan afgeleid worden dat
in CdTe niet-radiatieve vervalmechanismen een dominante rol kunnen spelen. Wanneer
twee parametersets (EA,i, ci) gefit worden, worden bovendien soms zeer lage waarden voor
een bepaalde activatie-energie gevonden, met een bijhorende kleine c-waarde. Dit is ook
bij onze fit het geval voor (EA,2, c2). Deze kleine waarden hebben echter meestal geen
echt fysische betekenis7 [Krus97]. De andere gevonden activatie-energie van 19 meV zou
eventueel kunnen ge¨ınterpreteerd worden als de som van de vrij excitonbindingsenergie
en de bindingsenergie van het exciton aan het defect. Ook deze waarde moet echter met
de nodige omzichtigheid bekeken worden.
EA,1 (meV) c1 (K
−3/2) EA,2 (meV) c2 (K−3/2)
19.0 2.03 3.1 0.32
Tabel 4.2: Fitparameters van de excitonemissie-intensiteit in functie van de temperatuur volgens
vergelijking (2.12) met twee activatie-energiee¨n (zie inzet van figuur 4.8.
Voor de bindingsenergie van de vrije excitonen kunnen we een goede schatting maken
door de Coulombinteractie te berekenen op basis van de aangepaste Bohr-formule voor
7Deze fitparameters zijn mogelijks het gevolg van de temperatuursafhankelijkheid van de vangst-
werkzamedoorsnede van de defecten [Krus97].
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het waterstofatoom (vergelijking (2.3)). We vinden dan met de gegevens uit tabel 3.1, een
waarde voor Ex tussen 9 en 14 meV (afhankelijk van de gebruikte materiaalconstanten)
8.
Rekening houdend met deze waarden en met de eerdere schatting van de bindingsenergie
van gebonden excitonen (≈ 3 meV), kunnen we op basis van de energie van de BE-emissie
(1.591 eV) de bandgap berekenen. We vinden dan EG = 1.603 a` 1.608 eV, wat inderdaad
consistent is met de verwachte bandgap bij 10 K van 1.606 eV.
De excitatie-afhankelijkheid van de emissie-intensiteit wordt getoond in figuur 4.9, samen
met een fit volgens de machtswet van vergelijking (2.7). We vinden een k-exponent die
net groter is dan 1, wat consistent is met emissie afkomstig van de recombinatie van
excitonen. Voor hoge excitatie-intensiteiten (> 20 mW) zien we echter een afwijking
van dit superlineair gedrag en daalt de intensiteit zelfs opnieuw9 (dit effect is ook te
zien in figuur 4.6). Deze daling kan verklaard worden door verschillende effecten (of een
combinatie ervan):
• De excitatielaserstraal zal lokaal voor een opwarming van de luminescerende laag
zorgen. Een hogere temperatuur verklaart dan de daling van de emissie-intensiteit
(zie figuur 4.8 en bijhorende bespreking). Bij hoge excitatie-intensiteiten kan de
warmte niet voldoende snel afgevoerd worden naar de koude vinger van de cryostaat.
• Bij hoge excitatie-itensiteiten ontstaat er een grote vrije ladingsdragersconcentratie.
Deze zorgt op zijn beurt door Coulombscreening voor de effectieve verlaging van
de exciton-bindingsenergie, waardoor excitonen met een lagere waarschijnlijkheid
zullen gevormd worden en de excitonemissie zal afnemen (en verbreden). Dit is
ook de reden waarom alle andere metingen steevast werden uitgevoerd met een
excitatie-intensiteit die een stuk onder de 20 mW lag.
• Een derde effect dat (in mindere mate) een rol kan spelen is de zogenaamde ‘PL-
vermoeidheid’ die CdTe kan vertonen [Shvy03]. Hierbij wordt een daling van de
luminescentie-intensiteit veroorzaakt door de creatie van defecten onder invloed van
de belichting. Alhoewel de invallende fotonen te weinig energetisch zijn om zelf de-
fecten te cree¨ren, kunnen de ge¨ıoniseerde elektronen en gaten door interactie met
onzuiverheden en roosterdefecten wel defectreacties bevorderen en zo aanleiding ge-
ven tot de vorming van bijkomende niet-radiatieve recombinatiecentra. Dergelijke
8Ook experimenteel vindt men hiervoor een waarde rond 10 meV [Capp93].
9Deze datapunten zijn in figuur 4.9 weergegeven met open cirkels en werden buiten beschouwing
gelaten voor de fit.
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Figuur 4.9: Relatieve emissie-intensiteit in functie van de excitatie-intensiteit van de
1.59 eV emissie voor het zuurstof-geactiveerde sample. Een fit van de data op basis van
vergelijking (2.7) wordt weergegeven samen met de hieruit volgende k-exponent.
effecten werden ook reeds in andere halfgeleiders, zoals bijvoorbeeld GaAs, waar-
genomen [Guid87], waar dit effect gelokaliseerd was aan het vrije (ongepassiveerde)
GaAs-oppervlak.
We moeten hierbij echter opmerken dat de waargenomen daling van de emissie-
intensiteit bij hoge laserintensiteiten in ons geval volledig (en onmiddellijk) reversi-
bel was10, zodat dit effect hoogstens een secundaire rol zal spelen.
Merk op dat de hierboven vermelde effecten natuurlijk ook reeds zullen optreden bij
lagere laserintensiteiten, maar dan niet dominant zijn. Deze effecten zijn ook bijkomende
redenen waarom een fit van de excitatie-intensiteit in functie van de temperatuur11 geen
betrouwbare activatie-energiee¨n zal opleveren.
Als laatste opmerking omtrent de 1.59 eV emissie, kunnen we wijzen op het feit dat het
maximum van deze emissiepiek bij 1.591 eV lag bij de zuurstofgeactiveerde samples, ter-
wijl die voor de vacuu¨mgeactiveerde cellen 1 meV hoger lag, bij 1.592 eV (dit is ook te
zien in figuur 4.7). Alhoewel dit verschil zeer klein is (en ongeveer overeenkomt met de
resolutie van de gebruikte PL-opstelling), zou dit er mogelijks op kunnen wijzen dat er in
de vacuu¨mgeactiveerde samples een iets grotere bijdrage was van donorgebonden excito-
10Hiermee bedoelen we dat bij het verminderen van de excitatie-intensiteit (vanaf bijvoorbeeld 100
mW), de intensiteit onmiddellijk terug toenam zodat dezelfde intensiteiten bekomen werden als opgemeten
vo´o´r het verhogen van de laserintensiteit.
11De gemeten temperatuur is immers niet meer gelijk aan de temperatuur van de luminescerende laag.
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nemissie ten opzichte van acceptorgebonden excitonemissie12. Dit zou dan eventueel een
grotere ondiepe donorconcentratie impliceren in deze cellen, wat een sterkere compensatie
van de p-type absorberlaag betekent en dus negatief is voor de efficientie van de zonnecel.
Een andere niet volledig uit te sluiten mogelijke verklaring is een klein verschil in de ver-
boden zone bij de verschillende samples ten gevolge van een verschil in de samenstelling
van de laag (bijvoorbeeld door interdifussie van zwavel13 of zuurstof).
Vanwege de piekverbreding van de BE-emissie is het onmogelijk om te identificeren aan
welke donoren en/of acceptoren de excitonen hier gebonden zijn. De verschillende exciton-
pieken liggen vaak minder dan 1 meV uit elkaar, waarbij de acceptorgebonden BE-emissie
over het algemeen bij iets lagere energie ligt dan de donorgebonden BE-emissie.
4.2.1.b De 1.55 eV emissie
De emissie rond 1.55 eV bestaat in beide samples uit twee dicht bij elkaar gelegen pieken
die elkaar gedeeltelijk overlappen (zie figuur 4.4). Vlak naast de dubbele piek, aan de lage
energiekant, is er een bijkomende emissie te zien, die dezelfde dubbele structuur vertoont.
Bij zeer lage excitatie-intensiteiten (≈ 0.1 mW) is het mogelijk om de verschillende com-
ponenten voldoende te resolveren. Dit wordt ge¨ıllustreerd in figuur 4.10a. We zien nu
duidelijk twee verschillende pieken met een energieverschil van ongeveer 9 meV (piekposi-
ties: 1.559 eV en 1.550 eV). Bij 21 meV lager in energie zijn er twee minder intense pieken
te zien, ook met een onderling energieverschil van 9 meV. Deze emissiepieken zijn onge-
twijfeld de fononreplica’s van de pieken bij 1.559 eV en 1.550 eV. Een LO-fononenergie
van 21 meV is in overeenstemming met de literatuur waar waarden van 20 a` 21 meV
worden gevonden [Hofm92, Stad95]. In het vacuu¨mgeactiveerde sample is bovendien nog
een tweede fononreplica waar te nemen. Op basis van de relatieve intensiteiten van de
nul-fononlijn en zijn fononreplica’s, kunnen we een zwakke roosterkoppeling afleiden, met
een Huang-Rhys factor kleiner dan 1.
De verhouding van de intensiteit van beide componenten blijkt temperatuursafhankelijk:
bij stijgende temperatuur wordt de piek met de hogere energie bevoordeeld ten opzichte
van de component bij lagere energie. Dit wordt weergegeven in figuur 4.10b, waar de
verhouding van beide pieken werd uitgezet in functie van de temperatuur (10 K – 25 K).
12De exciton-donor bindingsenergie is kleiner dan de exciton-acceptor bindingsenergie [Feng86, Feng88,
Song03], met andere woorden de recombinatie van excitonen gebonden aan ondiepe donoren resulteert in
iets grotere emissie-energie dan de recombinatie van acceptorgebonden excitonen.
13Het zwavel is in dat geval afkomstig van de CdS laag en moet dus doorheen de CdTe diffunderen om
het hier onderzochte achtercontact te bereiken.
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Figuur 4.10: a. Detail van de 1.55 eV emissie van de achtercontact-PL-opname van een zuurstof
(boven) en een vacuu¨m (onder) geactiveerde CdTe/CdS zonnecel, gemeten bij 10 K en met
een zeer lage excitatie-intensiteit (0.1 mW). b. Verhouding van de intensiteit van de nul-
fononlijnen van de (e,A)-transitie en de DA-transitie in functie van de temperatuur. Deze
vertoont in beide samples een stijgende trend.
Een analoog emissiegedrag, wat betreft de dubbele piekstructuur en de temperatuurs-
afhankelijkheid, werd waargenomen door andere onderzoekers [Molv84, Tiwa92], die de
emissiepieken toeschreven aan een donor-acceptorpaarrecombinatie (DA) (piek bij lagere
energie) en een vrij naar gebonden overgang (piek bij hogere energie), met meer in bij-
zonder een transitie van een vrij elektron uit de conductieband naar een acceptorniveau
(e,A). Het waargenomen temperatuursgedrag is dan inderdaad consistent met een derge-
lijke toewijzing. Beide transities zijn immers concurrerende processen, zodat wanneer de
DA-transitie verdwijnt door de thermische ionisatie van de betrokken ondiepe donor bij
stijgende temperatuur, de (e,A) transitie bevoordeeld wordt.
In de vermelde artikels lag de emissie weliswaar bij iets andere energiee¨n en was de be-
trokken acceptor een opzettelijk doteringselement, namelijk P of As [Tiwa92], elementen
die niet14 in de door ons onderzochte cellen aanwezig zijn. In ons geval zal dus naar een
andere acceptor moeten gezocht worden.
Uit de emissie-energie van de (e,A) transitie kunnen we onmiddellijk de ionisatie-energie
van het betrokken acceptorniveau afleiden volgens vergelijking (2.9). We vinden dan een
acceptor ionisatie-energie van ongeveer 47 meV. Als we de Coulombinteractie verwaarlo-
14of in zeer lage concentraties
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zen kunnen we vervolgens via vergelijking (2.10) ook een goede schatting maken van de
donorionisatie-energie. Met 9 meV hebben we te maken met een zeer ondiepe donor.
Op basis van de effectieve massa theorie (EMT) kunnen we de ondiepe donorionisatie-
energie berekenen:
Ei =
m0e
4
8ε20h
2n2
· m
∗
e
ε2r
≈ 13.6 eV · 1
n2
· m
∗
e
ε2r
(4.3)
Hierin is e de elementaire lading, h de constante van Planck, ε0 de permitiviteit van het
vacuum, εr de relatieve die¨lektische constante van de halfgeleider, n een kwantumgetal
(≥ 1) dat de energietoestand aanduidt en m∗e de relatieve effectieve elektronmassa. Met
de waarden uit tabel 3.1 (en voor n=1) vinden we dan een EMT-donorionisatie-energie
tussen 11 en 17 meV (afhankelijk van de gebruikte parameters).
De afhankelijkheid van de emissie-intensiteit van de excitatie-intensiteit wordt (voor beide
componenten samen15) gegeven bovenaan in figuur 4.11, samen met een fit volgens de
machtswet uit vergelijking (2.7). We vinden voor beide samples een k-waarde rond 0.9,
wat niet tegenstrijdig is met de toewijzing van de emissies, aangezien we voor een vrij-naar-
gebonden overgang een k-exponent van ongeveer 1 verwachten en voor de DA-transitie
een k-waarde kleiner dan 1.
Bij hogere excitatie-intensiteiten (> 20 mW) zien we net als bij de 1.59 eV emissie terug
een daling van de intensiteit, waarvoor dezelfde verklaringen kunnen gegeven worden (zie
pagina 62).
Nu rest nog de vraag welke defecten verantwoordelijk zijn voor het betrokken donor- en
acceptorniveau. De ondiepe donor is een effectieve-massadonor. Mogelijke defecten die
ondiepe donoren vormen zijn interstitieel Cd (Cdi), Te vacatures (VTe) en substitutionele
onzuiverheden waaronder ClTe, BrTe, ITe, AlTe en GaTe [Zani78]. Ook interstitie¨el koper
(Cui) kan een ondiepe donor vormen. Aangezien de onderzochte CdTe/CdS zonnecellen
een CdCl2 behandeling gekregen hebben, is het goed mogelijk dat de betrokken donor
ClTe is. Deze laatste heeft een ionisatie-energie van ongeveer 14 meV [Zani78].
Wat betreft de identificatie van het acceptorniveau zijn er over het algemeen twee moge-
lijkheden. Een eerste mogelijke acceptor die door verschillende auteurs naar voor wordt
geschoven is een Cd-vacature (VCd). De piek bij 1.55 eV is dan een DA-recombinatie tus-
sen een ondiepe donor en een VCd acceptorniveau met een ionisatie-energie van ongeveer
50 meV [Figu86, Brid00, Agui94, Grec00, Agui03]. Grecu et al. [Grec00] wezen bij een
studie van Cu-gedoteerd materiaal een emissiepiek bij 1.556 eV (die voorkwam naast de
1.55 eV VCd-gerelateerde emissie) toe aan een DA-transitie met als acceptor het complex
15Aangezien de componenten bij hogere excitatie-intensiteiten niet meer konden geresolveerd worden,
bekijken we hier de totale emissie-intensiteit van beide pieken.
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Figuur 4.11: Relatieve emissie-intensiteit in functie van de excitatie-intensiteit van de 1.55 eV
(boven) en de 1.43 eV emissie (onder), zowel voor het zuurstof-geactiveerde sample (links), als
het vacuu¨m-geactiveerde sample (rechts). Een fit van de data op basis van vergelijking (2.7)
wordt telkens getoond en de hieruit gevonden k-exponent wordt weergeven.
Cui–VCd. Aangezien koper een moeilijk te vermijden onzuiverheid is in CdTe en het ge-
weten is dat ook de door ons onderzochte Antec-zonnecellen, een niet-verwaarloosbare
concentratie Cu bevatten [Degr01], kan deze laatste mogelijkheid niet uitgesloten worden.
Een andere mogelijkheid is dat zuurstof zich in CdTe als een acceptor gedraagt [Akim92].
Het zuurstof neemt dan een Te-plaats in (OTe) en levert een acceptor met een ionisatie-
energie van 46 meV [Akim92], een waarde die opmerkelijk goed overeenkomt met de door
ons gevonden ionisatie-energie (nl. 47 meV). Ook andere auteurs relateren de lumines-
centie rond 1.55 eV aan het OTe acceptorniveau, aangezien deze emissie versterkt werd
door een behandeling in zuurstof [Hall98, Tang84]. Wanneer we de PL-spectra van de
zuurstof- en de vacuu¨mgeactiveerde samples vergelijken (zie figuur 4.4), dan zien we dat
de 1.55 emissie significant sterker is in de zuurstofgeactiveerde cellen16. Dit is een bijko-
mende aanwijzing dat de 1.55 emissie inderdaad gerelateerd is aan zuurstof. We moeten
hierbij wel opmerken dat alhoewel de vacuu¨mgeactiveerde cellen hun CdCl2-behandeling
16Bij de zeer lage laserintensiteiten is dit weliswaar minder duidelijk.
67
Hoofdstuk 4
ondergingen zonder de aanwezigheid van zuurstof, de cellen voor en na deze activatie
wel gewoon aan de lucht werden blootgesteld. Een zekere zuurstofconcentratie aan het
achtercontact hoeft dus niet te verbazen.
4.2.1.c De 1.43 eV emissie
De 1.43 eV emissie bestaat uit een brede band waarin minstens 5 pieken te onderscheiden
zijn (vooral bij lagere laser-intensiteiten). Beide samples vertonen een analoge emissie in
dit gebied, alhoewel de structuur van de emissieband iets beter geresolveerd wordt in het
zuurstofgeactiveerde sample. De schijnbare17 positie van de verschillende emissiepieken
wordt gegeven in tabel 4.5. We merken op dat de onderlinge energieafstand tussen de
pieken telkens ongeveer 20 meV bedraagt, de LO-fononenergie in CdTe. Het is dan ook
logisch om aan te nemen dat deze emissie bestaat uit e´e´n (of meerdere) nul-fononlijnen
(ZPL) en een aantal LO-fononreplica’s.
Voor de afhankelijkheid van de emissie-intensiteit van de excitatie-intensiteit vinden we
voor de 1.43 eV emissieband k-waarden van 0.75 en 0.83, voor respectievelijk het zuurstof-
en het vacuu¨mgeactiveerd sample (zie figuur 4.11-onder). Bij hoge excitatie-intensiteiten
is er net zoals bij de andere PL-banden een daling van de emissie-intensiteit merkbaar,
om dezelfde reeds aangehaalde redenen (zie pagina 62).
EA,1 (meV) c1 (K
−3/2) EA,2 (meV) c2 (K−3/2)
Zuurstofgeactiveerd 69.6 450 0.03 2.4
Vacuu¨mgeactiveerd 88.9 1800 0.32 2.1
Tabel 4.3: Fitparameters horend bij de fit van de 1.43 eV emissie-intensiteit in functie van de
temperatuur (zie figuur 4.12 en 4.13) volgens vergelijking (2.12).
De temperatuursafhankelijkheid wordt gegeven in de figuren 4.12 en 4.13, zowel lineair
geplot als in Arrheniusvorm. Een fit met twee thermische activatie-energiee¨n volgens
vergelijking (2.12) levert uiteindelijk de waarden in tabel 4.3. Zoals steeds bij dergelijke
fits moeten de gevonden activatie-energiee¨n niet strikt worden ge¨ınterpreteerd. In de
lineair weergegeven grafieken is een eerder geleidelijke daling van de intensiteit in functie
van de temperatuur te zien18. Deze geleidelijke variatie met de temperatuur wijst erop
17zoals afgelezen uit de PL-spectra, zonder rekening te houden met eventuele piekverschuivingen ten
gevolge van overlappende emissiepieken
18In het vacuu¨mgeactiveerde sample zijn mogelijks toch twee verschillende processen te onderscheiden,
wat consistent is met een DA-transitie.
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Figuur 4.12: Relatieve emissie-intensiteit (t.o.v. de intensiteit bij 10 K) van de 1.43 eV emissie in
functie van de temperatuur in het geval van een zuurstofgeactiveerd sample (achtercontact-PL).
a. Standaard lineaire weergave. b. Arrheniusplot en fit met twee thermische activatie-
energiee¨n op basis van vergelijking (2.12). De fitparameters worden gegeven in tabel 4.3.
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Figuur 4.13: Analoog als figuur 4.12, maar nu in het geval van een vacuu¨mgeactiveerde cel. We
zien een zeer gelijkaardig gedrag als in de zuurstofbehandelde cellen.
dat de 1.43 eV emissie waarschijnlijk bestaat uit meerdere transities tussen verschillende
defectniveaus.
De toewijzing van deze emissie aan specifieke defecten is niet zo voor de hand liggend.
In het betreffende energiegebied kunnen immers verschillende defecttransities optreden,
zodat de eigenlijke emissie waarschijnlijk een combinatie van meerdere overlappende over-
gangen zal zijn. Er zijn globaal genomen drie mogelijke kandidaten: een DA-transitie tus-
sen een ondiepe donor en een CuCd acceptorniveau, een DA-transitie tussen een ondiepe
donor en het zogenaamde ‘A-center ’ en een transitie gerelateerd aan uitgebreide defecten
(dislocaties, stapelfouten...) die men de Y-emissie noemt.
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Figuur 4.14: A-centers in CdTe. a. het chloor (groep VII) A-center b. het indium
(groep III) A-center (Figuur overgenomen uit [Stad95].)
1. Koper is een moeilijk te vermijden onzuiverheid in CdTe (en CdS) die zich op een
substitutionele Cd plaats als een acceptor gedraagt19 en daarom soms ook opzette-
lijk wordt ge¨ıntroduceerd om een betere p-type conductiviteit te bekomen [Zani78].
De invloed van een Cu-dotering op de luminescentie van CdTe werd dan ook reeds
door verschillende auteurs bestudeerd.
Stadler et al. [Stad95] onderzochten CdTe e´e´nkristallen en vonden een koper gerela-
teerde20 emissieband die bestond uit een nul-fononlijn bij 1.45 eV gevolgd door vier
fononreplica’s op equidistante afstanden van 21 meV. De emissie werd toegewezen
aan een DA-transitie van een ondiepe donor naar een CuCd acceptorniveau. Op
basis van de relatieve intensiteiten van de nul-fononlijn en de fononreplica’s, vond
men voor de roosterkoppeling van CuCd een Huang-Rhys factor van S = 1.6
21. De
CuCd acceptor had een ionisatie-energie van 146 meV. Deze resultaten werden be-
vestigd door metingen van andere auteurs [Brid00, Hofm92, Grec00], die eenzelfde
emissieband zagen met een ZPL bij 1.446–1.453 eV.
Alhoewel de tijdens dit doctoraatswerk onderzochte samples geen intentionele Cu-
dotering hadden, bleek uit SIMS metingen dat deze cellen toch een substantie¨le
Cu-concentratie kunnen bevatten [Degr01] (vooral aan het vo´o´r- en achtercontact).
2. Het A-center bestaat algemeen uit een Cd-vacature (VCd) en een donorelement op
de dichtst mogelijke roosterplaats. De donor is dan een groep-VII element (F, Cl, Br,
I) op een aangrenzende Te-plaats of een groep-III element (In, Ga) op de eerstvol-
gende Cd-positie. Een schematische voorstelling van de twee types A-centers wordt
getoond in figuur 4.14. Het A-center introduceert een acceptorniveau in het CdTe,
19In tweede instantie kan Cu zich ook interstitieel plaatsen, waardoor het een ondiepe donor wordt.
20De aanwezigheid van Cu in de CdTe e´e´nkristallen werd geverifieerd met infraroodmetingen.
21De waargenomen fononstructuur in de luminescentie zal voornamelijk (en nagenoeg uitsluitend) een
gevolg zijn van de roosterinteractie van het acceptorniveau en niet be¨ınvloed worden door de veel kleinere
interactie van de ondiepe donor [Dean84].
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waarvan de bindingsenergie en de roosterkoppeling afhankelijk zijn van het donor-
element. Een DA-transitie van een ondiepe donor naar een dergelijk acceptorniveau,
komt dan tevoorschijn in PL-metingen als een brede band in het energiegebied 1.35–
1.49 eV, bestaande uit een nul-fononlijn (ZPL) en verschillende fononreplica’s. Met
uitgebreide PL-studies [Hofm92, Stad95] van de verschillende A-centers kon hun
acceptorionisatie-energie en Huang-Rhys factor bepaald worden. Deze resultaten
worden gegeven in tabel 4.4.
Donor Groep Ei (meV) S
F VII 116 3.2
Cl VII 125 2.2
Br VII 119 2.6
I VII 128 1.5
Ga III 131 1.7
In III 142 1.8
Tabel 4.4: Ionisatie-energie Ei en Huang-Rhys factor S van A-centers met verschillende donor-
elementen, bepaald uit PL-metingen [Stad95].
Vooral het Cl-A-center is van belang voor de in dit doctoraatswerk onderzochte
samples. Chloor wordt immers ge¨ıntroduceerd in de CdTe laag tijdens de CdCl2-
activatiebehandeling. Aangezien het A-center zorgt voor compensatie van de on-
diepe donoren, is dit defectcomplex dan ook voor een groot deel verantwoordelijk
voor de goede p-type geleiding van CdCl2-behandelde CdTe-lagen[Vald96]. De nul-
fononlijn van het Cl-A-center ligt dan bij 1.47–1.48 eV [Hofm92, Stad95, Brid00].
3. Een derde emissieband is de zogenaamde Y-emissie, voor het eerst waargenomen
in epitaxiale CdTe lagen [Dean84], die toegeschreven wordt aan een elektron-gat-
recombinatie aan uitgebreide defecten zoals stapelfouten en dislocaties. Deze emis-
sie wordt gekenmerkt door een nul-fononlijn bij 1.474–1.476 eV [Dean84, Okam01,
Pott00] en een opmerkelijk zwakke roosterinteractie met een Huang-Rhys factor
S ≈ 0.2, zodat eventuele fononreplica’s weinig intens zijn. Een dergelijke lage S-
waarde is te verklaren wanneer de elektron-gatrecombinatie gebeurt aan defecten
waar de bindingspoteniaal uniform gespreid is over meerdere roosterposities22, wat
consistent is met de toewijzing aan uitgebreide defecten. De Y-emissie werd ook door
Potter et al. waargenomen en was het gevolg van het polijsten van de CdTe-laag
[Pott00]. Dergelijke uitgebreide defecten kunnen makkelijk voorkomen bij korrel-
grenzen en worden mogelijks geintroduceerd of versterkt tijdens het wegsputteren
van het Au-contact.
22Dit is in tegenstelling met normale DA-transities waarbij elektron en gat lokaal gebonden zijn aan
een defect.
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Figuur 4.15: Detailweergave van de 1.43 eV emissie van het zuurstofgeactiveerd sample, samen
met een fit bestaande uit e´e´n ZPL en verschillende fononreplica’s. a. Meting bij een zeer lage
excitatie-intensiteit (1.5 mW). Fit met EZPL = 1.455 eV; S = 1.56. (∼ CuCd) b. Meting bij
een hogere excitatie-intensiteit (6.2 mW)). Fit met EZPL = 1.476 eV; S = 2.3. (∼ A-center)
Bij de bespreking van de 3 mogelijke emissies, kunnen we opmerken dat het energieverschil
tussen de ZPL van de transitie met CuCd en de ZPL van het A-center toevallig overeen-
komt met de fononenergie, wat een onderscheid tussen beide emissies sterk bemoeilijkt.
Bovendien valt de positie van de ZPL van het A-center nagenoeg samen met die van de
Y-emissie!
Als we terugkijken naar onze eigen PL-metingen, dan vinden we dat bij lage excitatie-
intensiteit de 1.43 eV emissieband opmerkelijk goed kan gefit worden met een nul-fononlijn
bij 1.455 eV en een Huang-Rhys factor S = 1.56 (op basis van vergelijking (2.19)). Dit
wordt ge¨ıllustreerd in figuur 4.15a en levert voor de CuCd ionisatie-energie een waarde
van 142 meV (wanneer we een ondiepe donor van 9 meV veronderstellen). Dit zijn allen
waarden die zeer goed overeenkomen met die van emissie gerelateerd aan het CuCd-defect
[Stad95]. De resterende emissiepiek bij 1.476 eV kan dan ofwel verklaard worden door
een kleine bijdrage van de A-center-emissie, of de Y-emissie23. Wanneer we de volledige
emissieband proberen te fitten enkel op basis van A-center-emissie, kan geen goede fit
verkregen worden.
Bij hogere excitatie-intensiteiten, kan de emissieband wel vrij goed gefit worden met de
A-center-emissie (zie figuur 4.15b): namelijk een nul-fononlijn bij 1.476 eV en een Huang-
Rhys factor S = 2.3. We kunnen dan een bijhorende ionisatie-energie berekenen van 121
meV. Dit zijn opnieuw allemaal waarden die goed overeenkomen met deze uit de literatuur
voor het Cl-A-center.
23Merk op dat er ook in referentie [Stad95] boven de nul-fononlijn een kleine schouder te zien was bij
±1.47 eV.
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Bij nog hogere excitatie-intensiteiten verdwijnt de fononstructuur in e´e´n brede band, wat
een betrouwbare fit onmogelijk maakt.
We kunnen dus stellen dat het mogelijk is dat de emissieband bij 1.43 eV is opgebouwd uit
meerdere componenten gerelateerd aan substitutioneel koper, het A-center en uitgebreide
roosterdefecten. Als we echter ook de resultaten van de DLTS-metingen op dezelfde
samples in rekening brengen [Vers05c], blijkt dat het A-center toch de voorkeur geniet.
Dit defect werd immers in beide samples waargenomen met DLTS, waar een activatie-
energie van 114 a` 115 meV werd gevonden24.
Epiek (eV) Oorsprong
1.591 BE: gebonden exciton recombinatie
1.559 (e,A): CB→ VCd of CB→ OTe (of DA: D → Cui–VCd)
1.550 DA: D → VCd of D → OTe
1.538 (e,A) + 1LO
1.529 DA + 1LO
1.4758 D → A-center (zpl) of Y-emissie
1.4549 A-center + 1LO of D → CuCd (zpl)
1.4353 A-center + 2LO of CuCd + 1LO
1.4166 A-center + 3LO of CuCd + 2LO
1.3974 A-center + 4LO of CuCd + 3LO
Tabel 4.5: Overzicht van de waargenomen emissiepieken in de CdTe-samples. (D staat voor een
ondiepe donor, zoals bijvoorbeeld ClTe)
Figuur 4.16: Energieschema van de ondiepe defecten op basis van de PL-metingen.
24zie bijlage B
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4.2.1.d Besluit
De achtercontact-PL-spectra van de zuurstof- en de vacuu¨mgeactiveerde cellen zijn zeer
gelijkaardig. Het meest prominente verschil is de lagere intensiteit van de 1.55 eV emissie
in het vacuu¨mgeactiveerde sample. De (schijnbare) piekposities, samen met de daaraan
toegewezen defecttransities, worden gegeven in tabel 4.5. Een energieschema van de
ondiepe defecten wordt getoond in figuur 4.16.
4.2.2 Junctie-PL
Twee typische PL-spectra van de junctie van een zuurstof- en een vacuu¨mgeactiveerde
CdTe/CdS cel worden getoond in figuur 4.17, voor een temperatuur van 10 K en een
excitatie-intensiteit van 11 mW. Onmiddellijk valt op dat beide spectra dit keer zeer
verschillend zijn en ook helemaal anders dan de achtercontact-PL-opnames.
In de zuurstofgeactiveerde samples kan nog net een zwakke gebonden-excitonemissie ge-
detecteerd worden bij 1.59 eV, terwijl deze volledig ontbreekt in de vacuu¨mgeactiveerde
cellen. Een zeer zwakke BE-emissie impliceert een zeer korte excitonlevensduur, veroor-
zaakt door hoge defectconcentraties aan de junctie.
In het zuurstofgeactiveerd sample is de 1.55 eV emissie duidelijk aanwezig en deze ver-
toont daarenboven dezelfde dubbele structuur (afkomstig van de (e,A) en DA-transitie)
als bij de achtercontact-PL-metingen! In het vacuu¨mgeactiveerde sample daarentegen,
ontbreekt deze emissie nagenoeg volledig. Dit is een duidelijke indicatie dat de 1.55 eV
emissie inderdaad zuurstof-gerelateerd is en is ook consistent met de PL-metingen aan het
achtercontact (waar de 1.55 eV emissie intenser was in de zuurstofgeactiveerde cellen).
Er zijn nu twee mogelijke rollen die zuurstof kan spelen: ofwel wordt door de CdCl2-
activatie in aanwezigheid van zuurstof het OTe-acceptorniveau ge¨ıntroduceerd, ofwel zorgt
zuurstof op e´e´n of andere manier voor de passivatie van niet-radiatieve recombinatiecentra,
waardoor de emissie gerelateerd aan het VCd-acceptorniveau intenser wordt. Aangezien
het effect van de zuurstofactivatie zich uitstrekt tot aan de CdTe/CdS-grenslaag, moet ook
het zuurstof tot daar doorgedrongen zijn. Het is bekend dat het CdCl2-activatieprocess
zich als een soort van flux gedraagt doorheen de CdTe laag en daarmee zorgt voor her-
kristallisatie en een grotere mobiliteit bij lagere temperaturen [Mout98], waardoor het
zuurstof inderdaad kan doordringen tot aan de CdTe/CdS-grenslaag25.
25Merk op dat de diffusiesnelheid van zuurstof in CdTe normaal laag is [Zani78] en dat de CdCl2-
temperatuursbehandeling dus essentieel is.
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Figuur 4.17: Junctie-PL-spectra van de zuurstof geactiveerde (boven) en de vacuu¨m geactiveerde
(onder) CdTe/CdS zonnecellen bij 10 K en met een excitatie-intensiteit van 11 mW.
De CdCl2 behandeling heeft hetzelfde effect op zwavel, zodat S uit het CdS in de CdTe-
laag kan diffunderen en een CdTexS(1-x) mengfase vormt (aan het grensvlak). Bovendien
blijkt dat korrelgrenzen de diffusie van deze elementen bevorderen26 [Jahn01, Yan01]. Al-
hoewel een zekere opmenging van de CdTe/CdS-grenslaag positieve effecten kan hebben
op de zonnecelefficie¨ntie27, kan een te doorgedreven interdiffusie negatief zijn, aangezien
dit kan leiden tot een lokale consumptie van het CdS op de plaatsen waar de korrelgrenzen
het CdS bereiken. Ook hier speelt zuurstof een belangrijke rol [Yan01, PV01, Naka02,
Jahn01, Yan01]: zuurstof kan namelijk de diffusie van zwavel via de korrelgrenzen te-
gengaan, zodat de vorming van de CdTexS(1-x) mengfase zich beperkt tot een dunne laag
aan het grensvlak. In aanwezigheid van zuurstof zullen de O-atomen de telluurvacatures
en andere beschikbare plaatsen langs de korrelgrenzen bezetten, waar ze Cd–O-bindingen
zullen vormen. Zonder beschikbare vacatures kunnen korrelgrenzen de S-diffusie niet meer
faciliteren. Aangezien de lengte van de Cd–O-binding trouwens veel kleiner is dan die van
de Cd–Te-binding zal de S-diffusiesnelheid via de korrelgrenzen zelfs moeilijker gaan dan
in de bulk.
26Korrelgrenzen hebben meestal een hogere concentratie vacatures, wat een hoge diffusiesnelheid mo-
gelijk maakt.
27De kleinere verboden zone van CdTexS(1-x) zorgt voor een betere spectrale respons voor lange golf-
lengtes en de mengfase zorgt bovendien voor een betere overgang tussen het CdS- en het CdTe-rooster,
waardoor er minder grensvlaktoestanden zullen optreden.
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Beide types cellen vertonen een brede, structuurloze emissieband met een maximum bij
1.40 eV. In vergelijking met de achtercontact-PL-metingen (zie figuur 4.4) is de emis-
sie in dit energiegebied een stuk breder en is het piekmaximum verschoven naar lagere
energiee¨n. Dit effect is ook door andere onderzoekers waargenomen [Pott00, Okam01] en
wordt soms toegeschreven aan de verkleining van de verboden zone door de opmenging
van de CdTe/CdS-grenslaag en de vorming van CdTexS(1-x) mengfasen. Aangezien echter
zowel de excitonpiek als de dubbele piek bij 1.55 eV op dezelfde positie liggen als in de
achtercontact-PL-spectra, is deze verklaring echter minder waarschijnlijk28. Een andere
verklaring voor de piekverschuiving (en verbreding), is een wijziging in de energieligging
van het A-center (of het CuCd-defect), ook als gevolg van interdifusie van zwavel uit de
CdS-laag.
Het ontbreken van een fononstructuur (zelfs bij lagere excitatie-intensiteiten) en de breed-
te van de band laten vermoeden dat deze emissieband veroorzaakt wordt door meerdere
defecten of defectcomplexen, in plaats van een enkel discreet niveau. Hogere defectcon-
centraties en een lage kristalliniteit aan de CdTe/CdS junctie zal ook voor een verbreding
van de waargenomen emissiebanden zorgen.
In de zuurstofgeactiveerde cel is er een emissieband te zien bij 1.48 eV, die weliswaar
sterk overlapt met naburige banden en bijna volledig ontbreekt in de vacuu¨mgeactiveerde
cellen. Deze PL-band komt overeen met de Y-emissie (∼ stapelfouten en dislocaties).
Naast deze emissie vertonen de zuurstofgeactiveerde cellen tenslotte nog een brede niet
te resolveren emissie in het energiegebied 1.50–1.54 eV, die we hier (arbitrair) de Q-
emissie hebben genoemd. Ook Okimoto et al. zagen luminescentie bij deze energiee¨n in
CdCl2-behandelde CdTe/CdS zonnecellen [Okam98, Okam01]. Een toewijzing van deze
emissie aan e´e´n (of meerdere) defecttransities is echter nog niet mogelijk. Het feit dat
de zuurstofgeactiveerde cellen in dit energiegebied een sterkere luminescentie vertonen,
hoeft niet noodzakelijk te wijzen op de een hogere defectconcentratie, maar eerder op een
passivatie van niet-radiatieve recombinatiecentra.
4.2.3 Conclusies
De combinatie van de metingen aan de junctie en aan het achtercontact, rekening houdend
met de verschillende CdCl2-behandelingen van samples, laat er geen twijfel over bestaan
dat de 1.55 eV emissieband gerelateerd is aan zuurstof, dat om verschillende redenen een
28Een vermindering van de bandgap zou immers leiden tot een even grote verandering van de exciton-
emissie-energie.
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zeer belangrijke rol speelt in de uiteindelijke efficie¨ntie van de zonnecel. Vooral het sterke
verschil tussen de junctie-PL-metingen zuurstof- en vacuu¨mgeactiveerde cel was hierbij
opmerkelijk.
De metingen aan het achtercontact waren ideaal om uitgebreid het PL-gedrag van de
individuele emissiebanden te bestuderen, wat ons toeliet deze beter te identificeren en een
defectmodel op te stellen (zie figuur 4.16). Het hierbij gebruik maken van Ar-sputteren
om een opening te maken in het goudcontact bleek ook een ideale keuze te zijn29.
29Auteurs die gelijkaardige cellen onderzochten en gebruik maakten van polijsten of een ets-process,
konden immers de emissiestructuren minder (of zelfs niet) resolveren [Pott00, Hall98]. We denken daar-
bij aan de fononstructuur van de 1.43 eV emissie en de dubbele structuur van de de 1.55 eV emissie.
Bovendien werden nieuwe defecten ge¨ıntroduceerd als gevolg van het polijsten/etsen.
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Naast CdTe/CdS zonnecellen werd ook een ander type dunne-filmzonnecel onderzocht,
namelijk de CuInS2 – op Cu-tape – zonnecel, of kortweg CISCuT zonnecel. Zoals de
naam laat vermoeden is het een zonnecel op basis van CuInS2 als absorbermateriaal. In
paragraaf 5.2, gaan we dieper in op het specifieke productieproces en de celstructuur
van dergelijke zonnecellen. We beginnen echter met een meer algemene situering van de
CuInS2 zonnecel.
5.1 Zonnecellen op basis van Cu-chalcopyriet
Koperindiumdisulfide (CuInS2) is een I-III-VI2 halfgeleider met de chalcopyrietstructuur.
Deze roosterstructuur kan gezien worden als de ternaire vorm van het zinkblende kristal-
rooster [Bins81]. De tetragonale chalcopyrietstructuur kan immers gevisualiseerd worden
als twee eenheidscellen van het kubische zinkblende rooster, waarbij de kationen, Cu en
In, zo geplaatst worden op de Zn-posities van de ZnS-structuur dat ze elkaar afwisselen
parallel met de c-as. Dit wordt ge¨ıllustreerd in figuur 5.1. Andere Cu-chalcopyrieten zijn
CuInSe2, CuGaSe2 en CuGaS2. Een eigenschap van deze chalcopyrieten is dat ze volledig
opmengbaar zijn en er dus een oneindig aantal mogelijke verbindingen bestaan, natuurlijk
ook elk met verschillende materiaaleigenschappen. Dit kenmerk kan bijvoorbeeld gebruikt
worden om de verboden zone gecontroleerd te kiezen tussen 1.05 eV (CuInSe2) en 2.5 eV
(CuGaS2).
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Figuur 5.1: (a) Eenheidscel van de CuInS2 chalcopyrietstructuur. (b) Twee eenheidscellen
van de ZnS zinkblende structuur. Merk op dat wanneer de Zn-cationen in het zinkblende
rooster worden vervangen door afwisselend (langs de c-as) Cu en In, de chalcopyrietstructuur
bekomen wordt.
Een andere kenmerk van de Cu-chalcopyrieten is dat verschillende intrinsieke defecten in
deze materialen een zeer lage vormingsenergie hebben, zoals bijvoorbeeld de vacatures
(VS, VCu, VIn) en de anti-site defecten (InCu en CuIn) [Mass90]. In een aantal geval-
len kan de vormingenergie zelfs negatief worden! Dit is bijvoorbeeld het geval voor het
neutrale defectcomplex (2VCu
– InCu
2+) in Cu-arm materiaal [Sieb04] en verklaart het be-
staan van de Cu-arme spinelstructuur CuIn5S8, gevormd door de ordelijke schikking van
dergelijke defectcomplexen. Het ternaire Cu-In-S systeem, samen met de aanduiding van
enkele belangrijke fasen, wordt getoond in figuur 5.2. Het gemak waarmee deze defecten
gevormd worden, heeft bovendien als gevolg dat de chalcopyrietstructuur over een zeer
groot stoichiometriegebied een stabiele verbinding kan vormen [Bins80]. Ook van de orde-
lijke schikking van de cationen (zoals voorgesteld in figuur 5.1a) kan makkelijk afgeweken
worden naar een meer statistische verdeling van de kationen1 [Bins81].
Vanwege de lage vormingsenergie van de intrinsieke defecten is een extrinsieke dotering
niet nodig om een voldoende geleidende laag te bekomen. Meestal wordt bij de groei
van CuInS2 dunne filmen op natuurlijke wijze een p-type geleidbaarheid bekomen, en
dat voor uiteenlopende depositietechnieken [Bihr92, Sche93, Ogaw94, Klen97, Krun99,
Siem01, Eber05, Rudi05]. Afhankelijk van de groei-omstandigheden kan echter ook een
n-type geleidbaarheid verkregen worden. (Verder in dit hoofdstuk zal blijken dat de on-
derzochte CISCuT-lagen ook een n-type karakter vertonen.) Algemeen kan men op basis
van annealing experimenten stellen dat CuInS2 p-type is bij een zwavel- of koper-overschot
1Men spreekt dan van een afwijking van de moleculariteit, in plaats van een stoichiometrische afwijking.
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Figuur 5.2: Het ternaire Cu-In-S systeem, waarom de CuInS2 chalcopyriet en de CuIn5S8 spinel
fase aangeduid wordt, alsook enkele binaire fasen van de constituerende elementen.
en n-type bij een In-overschot of een zwavel-tekort [Look76, Ueng90a].
De Cu-chalcopyrieten zijn interessante halfgeleidermaterialen voor het gebruik als absor-
berlaag in zonnecellen om verschillende redenen. Enerzijds kan de grootte van de verboden
zone aan de hand van de samenstelling getuned worden tot een optimale waarde voor de
werking van zonnecellen (EG = 1.45–1.50 eV). Anderzijds, hebben ze een grote absorp-
tiecoe¨fficie¨nt, zodat een dunne absorberlaag (van verschillende 100 nm tot een paar µm)
voldoende is om het grootste deel van het zonlicht te absorberen. Bovendien kunnen ze
met verschillende uiteenlopende depositietechnieken onder de vorm van een dunne laag
gegroeid worden.
Een van de meest onderzochte chalcopyrieten voor gebruik in dunne filmzonnecellen is
CuInSe2. Dergelijke cellen halen sinds geruime tijd reeds een efficientie rond 15% [Stol93],
alhoewel de verboden zone2 eigenlijk een stuk kleiner is dan de ideale waarde. Onder-
meer door de gedeeltelijke vervanging van de indiumatomen door kleinere galliumatomen
(waardoor de verboden zone toeneemt), werden reeds cellen met een efficientie van 19.2%
geproduceerd op laboratoriumschaal [Rama03].
CuInS2 is in vergelijking met het selenide minder onderzocht, maar heeft een theoretisch
bijna ideale verboden zone voor de conversie van het visuele licht van het zonnespectrum
(namelijk 1.45 a` 1.50 eV bij kamertemperatuur). Het ontbreken van het uiterst giftige
seleen is bovendien ook een sterk bijkomend voordeel, vooral met het oog op het uitein-
delijke (massa-)productieproces.
2EG(CuInSe2) = 1.05 eV
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De eerste publicatie waarin CuInS2 werd gebruikt als zonnecel verscheen reeds in 1977.
Het betrof hier een homojunctie zonnecel3 [Kazm77]. Later werden ook heterojuncties
gemaakt (meestal een p-type CuInS2 absorberlaag met een n-type CdS vensterlaag), maar
deze blijven tot op heden steken op een efficientie rond 11% [Sche93, Enna06].
De belangrijkste materiaaleigenschappen van CuInS2 worden gegeven in tabel 5.1.
Materiaalconstante Waarde Referentie(s)
verboden zone1EG 1.55 eV [Tell71]
relatieve effectieve elektronmassa m∗e 0.16 [Look76]
relatieve effectieve gatenmassa m∗h 1.3 [Look76]
relatieve die¨lectrische constante εr 9.76 [Bins82b, Eryi03]
10.2 [Li79]
11 [Look76]
absorptiecoe¨fficie¨nt2 α 105 cm−1 o.a. [Rudi07, Krun99]
1 bij lage temperatuur (< 10 K)
2 Voor het visuele spectrum met hν > EG.
Tabel 5.1: Enkele belangrijke materiaalconstanten van CuInS2
5.2 CuInS2 – op Cu-tape – zonnecellen (CISCuT)
Het CISCuT-productieproces is een relatief nieuwe methode voor de productie van dunne
filmzonnecellen die gebaseerd zijn op een absorberlaag van CuInS2. De techniek werd
ontwikkeld aan het Duitse Institut fu¨r Solar Technologien (IST) en werd voor het eerst
beschreven door Penndorf et al. in 1998[Penn98]. In de volgende paragrafen gaan we
wat dieper in op dit productieproces en de resulterende celstructuur. Een gedetailleerde
structurele karakterisatie van de tijdens dit onderzoek bestudeerde samples wordt later
gegeven in hoofdstuk 6.
3Deze eerste poging leverde al zonnecellen op met een efficie¨ntie van 3.33%.
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5.2.1 CISCuT productieproces – van Cu-tape tot module
Als substraat wordt een 1 cm brede en 100 µm dikke koperband gebruikt, waarop tij-
dens verschillende zogenaamde roll-to-roll processen4 de zonnecelstructuur zal worden
gevormd. Naast passief substraat zal deze kopertape ook dienst doen als achtercontact
van de uiteindelijke zonnecel. Een schematische voorstelling van de verschillende produc-
tiestappen wordt weergegeven in figuur 5.3, en bestaat uit de volgende processen:
Figuur 5.3: Schematische voorstelling van het productieproces van de CISCuT zonnecel
[Wink04]. Voor een beschrijving van iedere stap wordt verwezen naar de tekst.
(a) Eerst wordt de kopertape chemisch gereinigd en gespoeld. De chemische reiniging
gebeurt met een behandeling in verdund fosforzuur, waardoor enkele µm van het
kopertape-oppervlak worden weggee¨tst, samen met eventuele onzuiverheden. Ver-
volgens (in hetzelfde roll-to-roll process) wordt aan e´e´n zijde5 via elektrodepositie
een metallische indiumlaag aangebracht. De dikte van deze laag bedraagt ongeveer
0.7 µm.
(b) Een volgende stap omvat de sulfurisatie van de In-Cu-precursorlaag: de meest es-
sentie¨le en complexe fase in het volledige productieproces van de CISCuT zonnecel
aangezien hier de actieve CIS-laag gevormd wordt.
Hierbij wordt de In-Cu-tape door een reactiekamer (oven) gestuurd waar een zwa-
velatmosfeer heerst. Het zwavel is afkomsting van een kwartskroes waarin zuiver
zwavel gesmolten en opgewarmd wordt tot 350 ℃ en waarvan de zwaveldamp met
een stikstof gasstroom meegevoerd wordt naar de reactiekamer. Bij het bereiken
van de reactiekamer is deze Sx/N2 stroom reeds verder opgewarmd tot ongeveer
4Hiermee wordt bedoelt dat er gestart wordt met een opgerolde band kopertape die vervolgens afgerold
wordt, door e´e´n of meerdere productiestappen wordt geleid en tegelijkertijd aan de andere kant van de
productielijn weer wordt opgerold. (Men kan dit vergelijken met het tegelijkertijd af- en opwikkelen van
een audiocassette.)
5De zijde waar later de CIS-laag zal gevormd worden.
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700 ℃. Ook de In-Cu-tape zelf wordt opgewarmd doordat de achterkant over een
grafietblok in de reactor glijdt, waarvan de temperatuur in verschillende zones kan
geregeld worden. Via thermische geleiding doorheen de Cu-tape zal ook het In-Cu
oppervlak temperaturen van 500 a` 600 ℃ bereiken, met als gevolg dat er aan de
voorzijde van de tape een vloeibare In/Cu-fase zal ontstaan6. Het verwarmde zwa-
velgas zal dan snel reageren met deze vloeibare fase, met het ontstaan van een vaste
Cu-In-S fase tot gevolg (waarvan een gedeelte ook zal oplossen in de In/Cu smelt).
Merk op dat de totale reactietijd slechts een vijftal seconden bedraagt en dat de tape
voortdurend in beweging blijft! Wanneer de tape de reactorkamer verlaat wordt ze
zeer snel (in een tijdspanne van 2 tot 5 seconden) afgekoeld tot kamertemperatuur
door een (koude) stikstof gasstroom, waarna ze terug op een spoel wordt gewikkeld.
De sulfurisatieparameters zoals de druk van de Sx/N2-gasstroom, de temperatuur
van het grafietblok, de snelheid (typisch tussen 2 en 10 m/s) en de spanning van de
kopertape7 zullen bepalend zijn voor de uiteindelijke aard (kwaliteit, structuur) van
de CIS-absorber en zullen zo voor een belangrijk deel de efficientie van de uitein-
delijke zonnecel bepalen. Deze parameters moeten dan ook continu gecontroleerd
worden.
(c) Aan het oppervlak (bovenop de CIS-laag) wordt ook spontaan een Cu2−xS fase
gevormd, die dient verwijderd te worden vooraleer de zonnecelstructuur kan afge-
werkt wordt. Dit gebeurt doormiddel van een KCN8 etst, gevolgd door de nodige
reinigings- en droogstappen (die opnieuw allemaal in e´e´nzelfde roll-to-roll proces
ge¨ımplementeerd zijn).
(d) Daarna ondergaat de volledige spoel gedurende 30 minuten een anneal in een hoog-
vacuu¨m bij een matige temperatuur.
(e) Vervolgens wordt een CuI bufferlaag, met een dikte van ongeveer 70 nm, aangebracht
op de CISCuT tape door tijdens een nieuw roll-to-roll proces een CuI-oplossing
op de tape te verstuiven. Deze CuI laag is p-type en is met zijn grote verboden
zone (EG = 3.1 eV bij kamertemperatuur) een goede kandidaat
9 voor een p-type
vensterlaag op de (overwegend) n-type CIS absorberlaag. Later komen we nog wat
meer in detail terug op de precieze functie van deze bufferlaag.
6Het smeltpunt van indium bedraagt 156 ℃, dat van koper 1084 ℃.
7De tapespanning heeft een sterke invloed op de snelheid van de warmteoverdracht van grafietblok
naar kopertape (grotere spanning → snellere warmteoverdracht) en is aldus bepalend voor de effectieve
temperatuur van de In-Cu laag [Wink01].
8KCN: kaliumcyanide
9Door de grote bandgap is de CuI-laag transparant voor het grootste deel van het visuele spectrum,
zodat het zonlicht kan doordringen tot in de CIS-laag waar het wel geabsorbeerd wordt.
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Figuur 5.4: Enkele foto’s van de CISCuT zonnecel. a: Resultaat van het CISCuT
proces, een quasi eindeloze CISCuT-tape [Wink04]. b: Testmodule opgebouwd uit 6
CISCuT strips (van 22 cm) [Wink04]. c: Typisch tijdens dit onderzoek bestudeerd
CISCuT sample, bestaande uit e´e´n strip met 9 individuele ZnO:Al contacten.
(f) De randen van de CISCuT tape worden vervolgens bedekt met een isolerend laagje,
dit om kortsluiting bij het connecteren van de cellen tot een module te voorkomen
(zie stap (h)).
(g) De CISCuT-zonnecelstructuur wordt vervolgens vervolledigd met de depositie van
een transparant geleidend voorcontact, zodat een goede stroomcollectie mogelijk
wordt. Eerst wordt hiertoe een dunne intrinsieke ZnO-laag gesputterd met een
dikte van 100 nm, gevolgd door een sterk geleidende n-type ZnO:Al film van 1 µm.
Het op die manier verkregen voorcontact vertoont een transparantie van ongeveer
90%.
De oorspronkelijke kopertape is op dit moment omgevormd tot een quasi eindeloze
en flexibele CISCuT-zonnecel (zie figuur 5.4a).
(h) De verkregen CISCuT zonneceltape kan nu tot een volwaardige module geassem-
bleerd worden. CISCuT-strips van gelijke lengte worden geknipt en met de CIS-zijde
op een plastic folie geplaatst die dienst zal doen als beschermende bovenlaag. De
strips worden zo gearrangeerd dat ze elkaar ‘dakpansgewijs’ net overlappen (onge-
veer 1 mm overlap) zodat alle zonnecelstrips in serie komen te staan. Een goed
elektrisch contact tussen twee opeenvolgende cellen wordt verzekerd door een gelei-
dende lijm10. De twee contacten van de module worden gevormd door de koperzijde
10De lijm is geleidend door een hoge concentratie metaaldeeltjes.
85
Hoofdstuk 5
van de eerste en de laatste CISCuT-strip11. Tenslotte wordt ook de achterzijde afge-
werkt met een plastic folie zodat een volledig ingecapselde flexibele module ontstaat.
Een voorbeeld van een kleine testmodule wordt getoond in figuur 5.4b.
Het volledige productieproces vindt plaats aan een pilootlijn die als doel heeft de haal-
baarheid van de productie van deze zonnecellen aan te tonen. Een dergelijke eerder klein-
schalige pilootlijn laat bovendien gemakkelijker toe bepaalde procesparameters continu
te optimaliseren. We denken hierbij vooral aan de sulfurisatieparameters (temperatuur,
snelheid, druk...), die bepalend zijn voor de groei van de CIS-laag.
Onderzochte CISCuT samples
Om een meer gedetailleerde studie van de CISCuT zonnecel mogelijk te maken, werden
kleinere CISCuT samples gemaakt en ons ter beschikking gesteld. Deze onderzoekssam-
ples bestaan uit 7 cm lange, in de pilootlijn gegroeide, CISCuT strips (enkel stap (a) tot
en met (d)), die vervolgens verder manueel werden afgewerkt met negen cirkelvormige
contacten. Iedere strip bestaat dus eigenlijk uit 9 kleine, individuele en identieke zonne-
cellen (zie figuur 5.4c). Om de invloed van de contactstructuur te kunnen onderscheiden
van deze van de CIS-laag, werden strips geleverd met verschillende contactstructuren.
Een overzicht van de beschikbare samples met de aangebrachte contactstructuur wordt
gegeven in tabel 5.2. Er waren samples beschikbaar die geproduceerd werden in drie ver-
schillende periodes en aangezien de productieparameters (i.e. de sulfurisatieparameters)
voortdurend geoptimaliseerd werden, zou dit kunnen impliceren dat die CIS-lagen niet
equivalent zijn12. Later zal blijken dat ze echter geen merkbare verschillen vertonen. Wel
kunnen we opmerken dat samples geproduceerd vo´o´r december 2002 wel verschilden van
de door ons bestudeerde samples. Zo vertoonden ze bijvoorbeeld lagere en minder consis-
tente efficienties [Vers04b, Vers07a]13. Ook de structurele eigenschappen van de CIS-laag
blijken verschillend in de eerder geproduceerde samples (zie bijvoorbeeld [Wink00]). Hier
komen we echter later nog uitgebreider op terug (zie hoofdstuk 6).
11Merk op dat op deze manier de eerste CISCuT zonnecelstrip geen bijdrage levert tot de energieop-
brengst van de module. Om de bijdrage van de eerste cel niet te verliezen zou een bijkomend metallisch
contact aan de voorkant van de eerste strip moeten geplaatst worden waardoor de module geen estetisch
homogeen uitzicht meer zou hebben.
12De CIS-lagen van verschillende strips die tijdens dezelfde periode (en dus onder dezelfde omstandig-
heden) werden gegroeid, kunnen wel als equivalent beschouwd worden.
13Dergelijke oudere samples werden aanvankelijk wel onderworpen aan een elektrische karakterisatie
aan de onderzoeksgroep ELIS van de Universiteit Gent. Hiervoor verwijzen we naar de doctoraatsthesis
van Johan Verschraegen[Vers07a].
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Productiedatum Samplenaam Contactstructuur
december 2002 G1C CuI/i-ZnO/ZnO:Al
juni 2004 A1 i-ZnO/ZnO:Al
juni 2004 A3 CuI
juni 2004 A6 CuI/ZnO:Al
mei 2005 G1 CuI/i-ZnO/ZnO:Al
mei 2005 G5 i-ZnO/ZnO:Al
mei 2005 G11 CuI
Tabel 5.2: Overzicht van de beschikbare samples. De naamgeving van de samples gebeurde
arbitrair en is specifiek voor dit doctoraatsonderzoek.
5.2.2 De CISCuT celstructuur
In deze paragraaf gaan we wat meer in detail in op de opbouw en de elektrische structuur
van de CISCuT zonnecel. Een schematische voorstelling van de volledige zonnecelstruc-
tuur wordt gegeven in figuur 5.5.
De eigenlijke zonnecel wordt gedragen door de flexibele kopertape die tegelijkertijd ook
dienst doet als achtercontact. Tussen de Cu-tape en de CIS-laag heeft zich een interme-
tallische CuxIny transitielaag gevormd, waarvan de stoichiometrie over een groot bereik
kan varie¨ren. Deze laag is een overblijfsel van de oorspronkelijke gesmolten In-Cu precur-
sorlaag, die tijdens de sulfurisatiereactie niet helemaal werd omgezet in CuInS2.
Eigenlijk wordt tijdens de sulfurisatiereacties eerst een CuIn5S8-fase gevormd die daar-
na (onder invloed van continue Cu-diffusie vanuit de Cu-tape) omgezet wordt in CuInS2
[Wink01, Wink04]. Afhankelijk van de sulfurisatieparameters gebeurt deze laatste om-
zetting al of niet volledig. Zo kwamen in de eerste generaties van de CISCuT zonnecellen
beide fasen voor [Wink00]. In hoofdstuk 6 zal aangetoond worden dat de CIS-laag van
de samples die tijdens dit onderzoek bestudeerd werden, echter enkel de CuInS2 fase be-
vatten.
De gevormde CIS-laag heeft een dikte van de orde van e´e´n µm en blijkt (overwegend)
n-type te zijn. Dit is in tegenstelling met de meeste publicaties over zonnecellen op ba-
sis van CuInS2, waar de CIS-laag steevast p-type is [Sche93, Ogaw94, Klen97, Siem01].
Aangezien het CuInS2 niet opzettelijk werd gedoteerd, moeten intrinsieke defecten dus
verantwoordelijk zijn voor dit n-type karakter van de absorberlaag in de CISCuT zonnecel.
Mogelijke defecten die aanleiding kunnen geven tot een dergelijke n-type geleidbaarheid
zijn zwavelvacatures (VS) en InCu anti-site defecten. Vandaar dat verondersteld wordt
dat de gegroeide CIS-laag zwaveldeficie¨nt of indiumrijk is. De tijdens dit doctoraatsson-
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Figuur 5.5: Schematische voorstelling van de structuur van de CISCuT zonnecel.
derzoek bestudeerde CIS-lagen vertonen een intrinsieke doteringsconcentratie van 2 tot
8× 1016 cm−3. Voor een meer uitgebreide studie van de elektrische eigenschappen van
de CIS-laag en de volledige CISCuT-cel verwijzen we naar hoofdstuk 8. De structurele
karakterisatie en een PL studie van de CIS-laag komen uitgebreid aan bod in hoofdstuk
6 en 7.
Aangezien de absorberlaag n-type is, dient een p-type materiaal gebruikt te worden als
vensterlaag om tot een werkende zonnecel te komen. De n-type CdS vensterlaag die an-
dere auteurs standaard gebruiken [Sche93, Ogaw94, Klen97, Siem01], kan dus nu niet
gebruikt worden. In een eerste testfase werd daarom een 50 nm dikke p+-Cu(S,O)-laag
aangebracht op de CIS-laag (na wegetsen van het Cu2−xS)14, wat resulteerde in werkende
zonnecellen [Penn98, Wien00, Degr00].
In een latere fase werd de celstructuur verder verbeterd door de Cu(S,O)-laag te vervangen
door de reeds eerder vermelde p+-type CuI bufferlaag [Wien01]. Dit maakte de productie
van zonnecellen met een hogere efficientie mogelijk. De voornaamste verklaring voor deze
vooruitgang is te vinden bij de grotere bandgap van CuI. Het Cu(S,O)-materiaal heeft
immers een verboden zone van 2.6 eV, zodat licht met een golflengte kleiner dan 475 nm15
in deze laag geabsorbeerd wordt, in plaats van door te dringen tot de CIS-absorberlaag.
CuI daarentegen, heeft een verboden zone van 3.1 eV (λ ≈ 400 nm), zodat een groter deel
van het zonnespectrum (het volledige visuele gebied) kan benut worden.
Ook de banduitlijning van CuI met CuInS2 is optimaal. Het bandenschema van de
CISCuT-zonnecel wordt getoond in figuur 5.6. Aan de CuI/CuInS2 interface is er een
kleine, smalle piek (Eng.: ‘spike’) te zien in de valentieband. Alhoewel een dergelijke
piek een barriere kan vormen voor het stroomtransport door de junctie, blijkt uit zowel
simulaties met scaps16, als experimentele metingen dat een dergelijke piek met een be-
14Deze oudere cellen met een Cu(S,O)-bufferlaag werden tijdens dit doctoraat evenwel niet bestudeerd.
15Met andere woorden het blauwe gedeelte van het zichtbaar licht.
16In deze simulaties werd geen rekening gehouden met het eventuele tunnelen doorheen deze piek.
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Figuur 5.6: Bandenschema van de CISCuT zonnecel [Vers07a]. Gegenereerd met het software-
pakket scaps [Burg00].
perkte hooge zelfs een positief effect heeft op de efficientie van de zonnecel [Kono03]17.
Een recente uitbreiding van het simulatieprogramma scaps met intrabandtunneling wijst
uit dat ook hogere pieken geen negatief effect hebben op de efficientie (op voorwaarde dat
het een nauwe piek betreft) [Vers07a, Vers07b].
Er zijn echter ook enkele nadelen verbonden aan CuI, zoals zijn UV-gevoeligheid en de in-
stabiliteit van het materiaal18. Aangezien de folie waarin de modules worden ingekapseld,
chemisch inert is voor jodium en bovendien het UV-licht absorbeert, vormen de genoem-
de minpunten geen groot probleem meer. De CuI bufferlaag heeft typisch een zeer grote
doteringsconcentratie van 1019 tot 1020 cm−3.
Met de CuI/CuInS2 p
+n-structuur hebben we eigenlijk reeds een zonnecel. Om een goede
stroomcollectie te kunnen verzekeren is er echter ook nog een goed geleidende voorcontact-
structuur nodig. Hiervoor zijn er twee mogelijkheden: ofwel wordt er op de CuI-laag een
metallisch grid aangebracht, ofwel wordt het volledige oppervlak bedekt met een trans-
parante geleidende laag19. Alhoewel beide methodes in theorie equivalent kunnen zijn,
bleek uit onderzoek [Wien01] dat de tweede mogelijkheid de beste resultaten opleverde.
Als transparante geleider werd gekozen voor ZnO, gedoteerd met aluminium. Om een
goed contact met de CuI laag te verzekeren, wordt eerst een dunne (ongeveer 100 nm) on-
17Het ontbreken van een dergelijke piek, dus een vlakke overgang of een afgrond (Eng.: ‘cliff’) aan de
interface, leidt zelfs tot een verlaagde celefficie¨ntie [Kono03].
18Het CuI is immers vatbaar voor de uitdiffusie van jodium, zodat een adequate inkapseling van de
laag vereist wordt. Dit werd ook in de praktijk tijdens dit doctoraatsonderzoek duidelijk: de samples die
enkel een aan de lucht blootgestelde CuI bufferlaag hadden (m.a.w. zonder ZnO lagen), konden niet meer
elektrisch uitgemeten worden, omdat het CuI door jodium uitdiffusie onvoldoende geleidend geworden
was.
19Aangezien dit steeds oxides zijn spreekt men ook van TCO of Transparent Conducting Oxide.
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Figuur 5.7: Voorgestelde doteringsstructuur van de CISCuT zonnecel [Vers05a, Vers07a]. Let
op de dunne p-type CIS-laag aan de CuI/CuInS2-interface.
gedoteerde ZnO-film gesputterd, gevolgd door een dikkere film ZnO:Al (ongeveer 1 µm).
De i-ZnO tussenlaag kan bovendien fungeren als eventuele diffusiebarrie`re voor zowel het
I uit de CuI laag, als het Al uit de ZnO:Al film. We moeten hierbij wel onmiddellijk
opmerken dat ZnO:Al een sterke n-type geleiding vertoont, waardoor er dus een n+-p+-
n structuur verkregen wordt20. Het is evident dat een p-type transparante geleider een
logischere keuze zou zijn geweest, zodat de eenvoudige pn-structuur kon behouden wor-
den. Er zijn echter maar weinig p-type TCO’s bekend21 en die waren nog onvoldoende
beschikbaar ten tijde van de ontwikkeling van het CISCuT proces. Bovendien evenaren
ze de geleidbaarheid van de bekende n-type TCO’s nog niet.
Ondanks de onorthodoxe n-p-n structuur blijkt de cel zich toch als een gewone pn-junctie
te gedragen. De verklaring hiervoor is dat de ZnO/CuI-junctie een zogenaamde tunnel-
junctie vormt, waarbij de elektronen nagenoeg ongehinderd doorheen de junctie tunnelen
(ofwel rechtstreeks van band naar band, ofwel indirect via grensvlaktoestanden). Hierdoor
is het net alsof de ZnO structuur een ohms contact vormt met het CuI. De hiermee over-
eenstemmende bandstructuur wordt gegeven in figuur 5.6. Een tunneljunctie wordt wel
vaker gebruikt als ohms contact bij onder andere multi-junctie a-Si zonnecellen [Kwak06]
en UV-laserdiodes [Kami04].
We bee¨indigen deze paragraaf met een laatste belangrijke vaststelling: ook zonder CuI
laag (of andere p+-laag) blijkt de CISCuT structuur zich als een diode te gedragen! Dit
impliceert dat er zich binnen de CIS-laag nog een junctie moet bevinden. Het bestaan van
een dergelijke interne pn-junctie wordt zowel bevestigd door IV- en CV- metingen, met
bijhorende simulaties [Degr00, Vers05a], als door meer rechtstreekse metingen, zoals EBIC
en thermo-elektische krachtmetingen [Kono01]. Ook onze eigen elektrische metingen aan
20Rekening houdend met de instrinsieke ZnO laag, kunnen we zelfs spreken van een n+-i-p+-n structuur
21Enkele voorbeelden van transparante materialen die een p-type geleiding kunnen vertonen zijn
CuAlO2 [Kawa97], CuGaO2 [Ueda01] en SrCu2O2 [Kudo98].
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cellen met en zonder CuI-laag (hoofdstuk 8) bevestigden dat.
De pn-junctie wordt gevormd door een dunne p-type CIS-laag aan het oppervlak van de n-
type CuInS2 film. Een mogelijk model voor de CISCuT-doteringsstructuur werd opgesteld
aan het ELIS tijdens het doctoraatswerk van Johan Verschraegen [Vers05a, Vers07a]22 en
wordt gegeven in figuur 5.7. Naast de dunne p-type CuInS2-laag aan de CuI/CuInS2
interface, wordt ook een niet-homogene doteringsconcentratie verondersteld in een gebied
nabij de junctie [Vers04a].
Zelfs met de aanwezigheid van een interne pn-junctie, blijft de CuI-laag echter noodzakelijk
om een voldoende grote openklemspanning te verkrijgen [Wien01, Vers05a].
22Het model werd opgesteld op basis van CV- en IV-metingen, samen met uitgebreide simulaties in
scaps.
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Structurele karakterisatie van de
CISCuT zonnecel.
Alhoewel er in de literatuur enkele publicaties beschikbaar zijn over de structuur van de
CISCuT zonnecel, betreft het daar CISCuT-cellen van een oudere generatie die (zoals
zal blijken) structureel verschillen van de samples onderzocht tijdens dit doctoraatswerk.
Om een inzicht te verkrijgen in de structurele eigenschappen van de beschikbare samples,
was een nieuw karakterisatieonderzoek dus nodig. Aangezien een dergelijk onderzoek ech-
ter niet tot de kern van deze doctoraatsstudie behoort, beperkten we ons tot een aantal
standaardmetingen met in het labo beschikbare technieken, maar die ons desalniettemin
waardevolle informatie kunnen opleveren.
6.1 X-stralen diffractie (XRD)
Wat betreft de structurele karakterisatie van de CISCuT-zonnecel, interesseren we ons
vooral in de structuur van de CIS-absorberlaag die in een belangrijke mate bepalend is voor
de eigenschappen van de zonnecel. Deze laag wordt gevormd door de sulfurisatie van de In-
Cu precursorlaag tijdens een complex proces van verschillende zowel achtereenvolgende als
gelijktijdige reacties [Wink04]. Afhankelijk van de procesparameters komen verschillende
fasen voor in de uiteindelijke absorberlaag.
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Ook de eigen samples werden onderzocht met XRD1. De opstelling bestond uit een com-
mercie¨le Siemens D5000 θ-2θ diffractometer, waarbij gebruik gemaakt werd van de Cu-
Kα-emissielijn als stralingsbron (E = 8038 eV; λ ≈ 0.1542 nm). We gebruikten telkens
een stukje van de CISCuT-strip waar geen voorcontactstructuur (CuI/ZnO) was op aange-
bracht. Op die manier wordt de interpretatie van het uiteindelijke spectrum niet nodeloos
gecompliceerd en hoeven we enkel de CIS-laag en de onderliggende Cu-tape te beschouwen.
Er werden verscheidene samples uitgemeten van verschillende samplereeksen (mogelijks
overeenkomend met verschillende sulfurisatieparameters en dus verschillende structuur).
Alle samples vertonen echter hetzelfde diffractiespectrum.
Een dergelijk spectrum wordt getoond bovenaan in figuur 6.1. Het in de figuur weerge-
geven spectrum werd reeds gecorrigeerd voor een continu achtergrondsignaal. Aangezien
deze achtergrond niet analytisch kan beschreven worden, werd hij gefit met een zesde-
graadspolynoom en daarna van het spectrum afgetrokken.
Om de identificatie van de verschillende fasen aan de hand van de gevonden diffractie-
pieken op een goed onderbouwde manier mogelijk te maken, werd het volledige XRD-
spectrum van enkele mogelijk voorkomende fasen berekend aan de hand van hun kristal-
structuur2. Hiervoor werd beroep gedaan op het vrij beschikbare softwarepakket Pow-
derCell 2.43 [Nolz98], dat niet alleen toelaat het theoretisch XRD-spectrum te bereke-
nen aan de hand van een ingegeven kristalstructuur, maar dat hierbij ook rekening houd
met een aantal experimentele parameters (zoals geometrie van de opstelling, gebruikte
stralingsbron, gebruik monochromator, slits...), teneinde het spectrum waarheidsgetrouw
te kunnen simuleren. Daarnaast is het met deze software mogelijk een zogenaamde ‘ver-
fijning ’ door te voeren waarbij het berekende spectrum gefit wordt aan het experimentele
spectrum door variatie van e´e´n of meerdere parameters. Onder mogelijke verfijningspara-
meters vallen onder andere voor iedere fase een schaalfactor, de roosterparameters, lijnver-
breding (bijvoorbeeld ten gevolge van korrelgrootte en stress) en preferentie¨le orie¨ntatie.
Voor onze toepassing werden echter enkel de schaalfactoren en de lijnverbreding gevari-
eerd, waarmee zoals zal blijken het experimentele spectrum voor het grootste deel reeds
voldoende getrouw kon gereproduceerd worden. Dergelijke gesimuleerde XRD-spectra van
enkele belangrijke fasen worden ook getoond in figuur 6.1, samen met de Miller-indices
van de meest intense pieken. De hiervoor gebruikte kristalstructuur is terug te vinden in
1Een korte uiteenzetting van XRD wordt gegeven in bijlage A.1.
2Dit in tegenstelling tot wanneer we enkel een beroep zouden doen op de patroon (PDF) database
van een welliswaar groot aantal verschillende stoffen, maar die enkel de positie en de intensiteit van de
XRD-pieken bevat voor de materialen in homogene poedervorm, gemeten onder ideale omstandigheden.
Men beperkt zich in dat geval dus tot discrete lijnen, wat in het geval van een groot aantal dicht bij elkaar
gelegen lijnen en voor samples die niet in poedervorm worden uitgemeten, soms onvoldoende uitsluitsel
kan geven.
3Slechts e´e´n van verschillende mogelijke softwarepakketten.
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Figuur 6.1: Gemeten XRD-spectum van een CISCuT-tape (bovenaan), samen met de berekende
XRD-spectra van de constituerende enkelvoudige fasen. De reflecties van een CuIn5S8-fase
(onderaan weergegeven) zijn niet terug te vinden in het gemeten spectrum (voor de duidelijkheid
worden de posities van de meest prominente XRD-pieken van deze fase in het experimenteel
spectrum weergegeven met stippellijnen).
95
Hoofdstuk 6
de literatuur en wordt gegeven in bijlage C.
De veruit meest intense diffractiepiek in het gemeten spectrum komt voor bij 2θ ≈ 50◦ en
wordt, omdat hij bijna 40 maal (!) groter is dan de tweede grootste piek (bij 2θ ≈ 28◦),
niet volledig weergegeven in de figuur. Deze piek komt overeen met de (200)-diffractiepiek
van Cu en is zonder twijfel afkomstig van het Cu-tape substraat. Merkwaardig is dat er
een duidelijke preferentie¨le orie¨ntatie is volgens de 〈200〉-richting. Om hiervoor een ge-
fundeerde verklaring te geven, beschikken we echter over onvoldoende informatie. De
preferentie¨le orie¨ntatie kan het gevolg zijn van het verwarmen en gedeeltelijk smelten van
het Cu tijdens het sulfurisatieproces, eventueel in combinatie met de spanning in de koper-
band, maar kon ook reeds aanwezig zijn in de oorspronkelijke kopertape (vo´o´r depositie).
Bij de verfijning van het theoretische spectrum werden de 2θ-bereiken van de Cu-pieken
uitgesloten, vanwege de grote intensiteit van de (200)-piek in vergelijking met de andere
pieken en de sterke preferentie¨le orie¨ntatie.
De tweede meest intense diffractiepiek bij 2θ ≈ 28◦ kan samen met enkele kleinere pieken
toegeschreven worden aan de CuInS2-chalcopyrietstructuur. De experimentele piekposi-
ties komen zeer goed overeen met de berekende en bovendien komen ook de onderlinge
intensiteiten vrij goed overeen met de theoretische waarden voor poeders. We kunnen dus
stellen dat de CuInS2 absorberlaag geen preferentie¨le orientatie vertoont.
Bij een structurele karakterisatie van CISCuT-lagen van vroegere generaties [Wink00,
Wink04], bleek er naast een CuInS2-fase ook een belangrijke aandeel CuIn5S8 aanwezig
(dat een afzonderlijke laag vormde tussen twee CuInS2 lagen). In de door ons onderzoch-
te samples was er met XRD geen spoor te vinden van een dergelijke CuIn5S8-fase. Het
theoretische spectrum van het CuIn5S8 spinel wordt getoond onderaan in figuur 6.1 en
de posities van de belangrijkste diffractiepieken worden bijkomend aangeduid met stip-
pellijnen in het experimentele spectrum (bovenaan). Aangezien de meest intense piek
(de (311)-piek) nagenoeg samenvalt met de (112)-piek van CuInS2, blijkt de afwezigheid
van CuIn5S8 vooral uit het ontbreken van de (111), (220) en (400)-diffractiepieken (die
trouwens in referenties [Wink00] en [Wink04] wel zichtbaar waren).
Na identificatie van de Cu- en CuInS2-pieken (en uitsluiting van CuIn5S8), blijven er
nog steeds een groot aantal kleinere pieken onbenoemd, waarvan de toewijzing minder
triviaal is. Na evaluatie van verschillende mogelijkheden blijkt dat de aanwezigheid van
een Cu7In3 intermetallische fase bijna alle resterende pieken kan verklaren. Aangezien
Cu7In3 een triklien rooster heeft, de roostervorm met de laagste symmetrie, zijn er een
zeer groot aantal diffractiepieken mogelijk. Een theoretische berekening levert meer dan
700 (!) mogelijke lijnen op in het 2θ-gebied van 10◦ tot 80◦. Aangezien vele verschillende
diffractielijnen zeer dicht bij elkaar liggen (dichter dan de experimentele resolutie) is het
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nagenoeg onmogelijk om zich een realistisch beeld te vormen van het werkelijke spectrum.
Hier wordt de kracht ge¨ıllustreerd van een programma zoals PowderCell dat rekening
houdend met de experimentele instellingen en een bepaalde lijnverbreding een meer rea-
listisch spectrum kan genereren. Dit uit zich vooral in het succesvol reproduceren van de
‘dubbele’ piekstructuren rond 2θ ≈ 29◦ en 2θ ≈ 42◦, die elk opgebouwd zijn uit meerdere
dicht bij elkaar liggende diffractielijnen. Deze fase is een restant van de In-Cu precursor-
laag. Ook hier wordt geen duidelijke preferentie¨le orie¨ntatie waargenomen.
Tenslotte blijven nog twee onge¨ıdentificeerde pieken over bij 2θ ≈ 26◦ en 2θ ≈ 48◦. Alhoe-
wel een definitieve toewijzing van deze diffractiepieken aan de hand van de beschikbare
PDF4-database niet succesvol was, wordt aangenomen dat het hier met waarschijnlijk
gaat om een andere CumInn fase [Penn98].
We merken om af te sluiten nog op dat het XRD-spectrum ook geen diffractiepieken af-
komstig van Cu2S bevatte, in overeenstemming met feit dat het tijdens (of vlak na) de
sulfurisatie gevormde Cu2S aan het oppervlak reeds verwijderd werd met een KCN-ets,
maar ook een indicatie dat een dergelijke binaire verbinding zich niet gevormd heeft bin-
nen de CIS-laag. Ook de andere mogelijke binaire In-S verbindingen werden trouwens
niet teruggevonden.
XRD-informatiediepte
Om de XRD-bespreking af te ronden gaan we nog even in op de informatiediepte van
dergelijke XRD-metingen; met andere woorden: met welk deel van het sample komt het
spectrum uit figuur 6.1 overeen? X-stralendiffractie is immers in essentie wel een ‘opper-
vlaktechniek’, maar als de onderzochte laag zeer dun is (zoals bij de CISCuT samples) is
dit niet meer zo e´e´nduidig.
De informatiediepte van XRD is rechtstreeks gerelateerd aan de indringdiepte van de X-
stralen in het materiaal, wat bepaald wordt door de absorptiecoe¨fficie¨nt van dat materiaal
voor deze X-stralen. De attenuatie van de stralingsintensiteit door het samplemateriaal
gebeurt exponentieel en kan beschreven worden door een typische extinctiewet:
I = I0 · e−µ` (6.1)
Hierin zijn I0 en I respectievelijk de oorspronkelijke en de gereflecteerde intensiteit, µ
is de absorptiecoefficie¨nt en ` de weglengte doorheen het materiaal. Op basis van deze
formule kan dan eenvoudig een uitdrukking voor de informatiediepte d in functie van de
4Powder Diffraction File
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Figuur 6.2: XRD-informatiediepte in functie van de detectorhoek 2θ voor de bestraling van
CuInS2 met Cu-Kα straling. Berekend voor een attenuatie van 90% (I/I0 = 0.1).
invalshoek θ afgeleid worden (zie ook inzet in figuur 6.2):
d = − 1
2µ
· sin θ · ln I
I0
, (6.2)
waarin θ de hoek is tussen sample-oppervlak en invalsrichting van de X-stralen. De factor
2 in de noemer van formule (6.2) houdt rekening met het ook opnieuw uittreden van de
gereflecteerde straling, teneinde te kunnen gedetecteerd worden.
We passen deze formule nu toe op de CISCuT structuur, waarbij we de parameters van
de meest prominente fase, zijnde CuInS2 gebruiken. Voor dat materiaal bedraagt de
absorptiecoe¨fficie¨nt bij bestraling met Cu-Kα-straling5 µ = 724.5 cm−1. Het resultaat
van deze berekening wordt grafisch weergegeven in figuur 6.2, waar de informatiediepte
getoond wordt in functie van de detectorhoek 2θ. De informatiediepte neemt logischerwijs
toe naarmate de invalshoek groter wordt, om maximaal te worden bij loodrechte inval. Uit
de figuur wordt ook duidelijk dat de informatiediepte groot is in vergelijking met de dikte
van de CIS-laag (≈ 1µm). Zodra 2θ groter wordt dan 10◦, zal reeds de volledige laag
uitgemeten worden en er dus ook informatie over de onderliggende lagen (CuxIny-laag
en Cu-tape) worden verkregen. In dit opzicht is het trouwens ook logisch dat de Cu-
tape de grootste bijdrage levert in het XRD-spectrum. Bij deze XRD-metingen is het dus
onmogelijk om diepte-informatie te relateren aan de diffractiehoek (dit in tegenstelling tot
de CdS/CdTe zonnecellen, waar dat wel mogelijk was, vooral omdat de CdTe-absorberlaag
10 maal dikker was [Vers05c]).
5Berekend met Powdercell op basis van de massa-absorptiecoe¨fficie¨nten van de individuele atomen
en de kristalstructuur.
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6.2 X-stralen foto-elektronspectroscopie (XPS)
XPS-spectra6 werden gemeten met een Perkin Elmer PHI7 ESCA 5500 systeem, waarin
gebruik gemaakt werd van de gemonochromatiseerde Al-Kα-emissielijn (E = 1486.6 eV;
λ ≈ 0.834 nm) als X-stralingsbron. Aangezien XPS een zuivere oppervlaktechniek is
(de informatiediepte is slechts enkele nanometers), wordt er van de te bestuderen film
sequentieel in-situ een dunne laag weggesputterd om zo ook informatie te verkrijgen over
dieper gelegen gebieden. Op basis van de serie spectra opgenomen na iedere sputterstap,
kan dan een diepteprofiel opgesteld worden. Het sputteren zelf gebeurt met Argon-ionen
met een energie van 3 keV, telkens gedurende e´e´n minuut, wat resulteert in het verwijderen
van ongeveer 10 nm per sputterstap. We kunnen hierbij echter onmiddelijk een aantal
bemerkingen maken:
• De opgegeven sputtersnelheid van 10 nm/min is slechts een schatting gebaseerd op
het verkregen diepteprofiel en de veronderstelde dikte van de CIS-laag (≈ 1µm).
Om een meer exacte relatie te vinden tussen de sputterduur en de weggesputterde
laagdikte, is een calibratie vereist waarbij men gebruik maakt van dunne filmen
waarvan de dikte exact gekend is. De sputtersnelheid varieert echter van element
tot element, en de sputtersnelheid van een verbinding kan niet zomaar afgeleid wor-
den uit de sputtersnelheid van de constituerende elementen, zodat in principe een
calibratie zou moeten uitgevoerd worden voor elk bestudeerd materiaal. Vandaar
dat men in de praktijk dergelijke calibraties meestal achterwege laat en voor het
verkrijgen van absolute dieptewaarden een beroep doet op bijkomende meettech-
nieken (zoals bijvoorbeeld SEM-cross-secties). XPS-profileringsdata wordt dan ook
standaard gegeven in functie van de totale sputtertijd; een conventie die we ook
verder in deze paragraaf zullen toepassen.
• Een inherent nadeel aan het profileren door middel van sputteren, is dat de opper-
vlaktelaag van de gesputterde film (de laag die nu juist met XPS wordt onderzocht)
hierdoor in meer of mindere mate kan veranderd worden. Bij de botsingscascade
worden atomen immers verplaatst van hun roosterposities, wat zorgt voor de ver-
menging van verschillende lagen aan een interface. Daarnaast kunnen ook nog e´e´n
of meerdere van volgende fenomenen optreden [Poat78]:
– Het veroorzaken of versnellen van fasetransities of reacties aan interfaces als
gevolg van het ionenbombardement.
6Voor een beknopte beschrijving van de XPS-techniek verwijzen we naar appendix A.2.
7Physical Electronics Incorporated
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Figuur 6.3: Een XPS-overzichtsspectrum van een CISCuT-sample (na een sputtertijd van 5 min).
De energiegebieden die in detail opgenomen werden tijdens de profielmeting worden aangeduid
met stippellijnen.
– Het preferentieel sputteren van bepaalde elementen (in verbindingen), waar-
door kegelvorming optreedt (zie ook paragraaf 7.2.3).
– Het preferentieel sputteren aan korrelgrenzen in polykristallijne films (of om-
gekeerd).
– ...
Al deze fenomenen leiden tot een degradatie van de diepteresolutie, een degradatie
die toeneemt naarmate er meer gesputterd word. Dat betekent dat de effectieve
resolutie ook in het geval van onze metingen een stuk lager zal zijn dan de eerder
vermelde 10 nm.
Voor de XPS-studie werd opnieuw een stukje CISCuT-tape gebruikt zonder voorcontact-
structuur. Een typisch overzichts-XPS-spectrum van een dergelijk sample wordt getoond
in figuur 6.3, samen met de (meest waarschijnlijke) oorsprong van de verschillende pieken.
Het betreft hier een meting die uitgevoerd werd na 5 min sputteren, dit om eventuele op-
pervlaktecontaminaties te verwijderen8. Voor het opmeten van het diepteprofiel werden
logischerwijs de elementen Cu, In en S gevolgd met als bijkomend element O, een mogelij-
ke onzuiverheid. De vier energiegebieden die daartoe in detail werden opgemeten, worden
8Het oppervlak van de CISCuT-samples werd immers gedurende lange tijd blootgesteld aan de atmos-
feer, waardoor het oppervlak vervuild kan zijn (met bijvoorbeeld koolstof), wat dan weer een vertekend
beeld zou kunnen geven van de samenstelling van de CIS-laag.
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in de figuren 6.5 en 6.6.
ook op de figuur aangeduid.
Het gevonden diepteprofiel wordt gegeven in figuur 6.4, waar de procentuele atomaire
concentratie werd uitgezet in functie van de totale sputterduur. Enkele van de volledige
detailspectra worden per element en op verschillende sputtertijden (dieptes) gegeven in
de figuren 6.5 en 6.6. De atomaire concentraties werden berekend op basis van de pie-
koppervlakte van de meest intense piek voor ieder element (namelijk Cu 2p3/2, In 3d5/2,
S 2p en O 1s), rekening houdend met de juiste gevoeligheidsfactoren9 voor de gebruikte
XPS-opstelling. Voor de verwerking werd gebruik gemaakt van het commercie¨le softwa-
repakket PHI MultiPak 6.1.
Op basis van de verkregen resultaten kunnen we volgende opmerkingen maken:
• We vinden een constante zwavelconcentratie van ongeveer 45%, samen met een con-
stante Cu en In concentratie van 27% doorheen de CIS-laag (gebied: 5 - 70 min).
Met een concentratie van 45% (in plaats van de stoichiometrisch verwachte 50%) lijkt
de absorberlaag een kleine zwaveldeficie¨ntie te vertonen. Alhoewel dit consistent is
met de n-type geleidbaarheid van de onderzochte film (wat kan veroorzaakt wor-
den door zwavelvacatures [Kazm75, Mass81, Ueng90a, Look76]), is het niet onwaar-
9Dit zijn calibratiefactoren die het verband aangeven tussen de piekoppervlakte van een piek en de
relatieve concentratie. De gevoeligheidsfactoren zijn afhankelijk van de geometrie van de XPS-opstelling
en verschillend per element.
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schijnlijk dat de schijnbare zwaveldeficie¨ntie veeleer ge¨ıntroduceerd werd ten gevolge
van een hogere sputtersnelheid van zwavel, wat een reactief element is [Izum99]. Bo-
vendien valt een experimentele fout van enkele procenten op de verkregen waarde
voor de concentratie, binnen de nauwkeurigheid van de meettechniek.
Op basis van de constante Cu/In 1:1 verhouding doorheen de laag, kunnen we echter
toch concluderen dat de samenstelling van de CIS-absorberlaag homogeen is in de
diepte en dat enkel de CuInS2 fase aanwezig is. Het voorkomen van een CuIn5S8 zou
immers aanleiding geven tot een overmaat aan In, wat hier duidelijk niet het geval
is. Merk op dat dit resultaat consistent is met de XRD-resultaten uit paragraaf 6.1.
(In de CISCuT-cellen van eerdere generaties werd met SNMS-diepteprofilering wel
een gebied gevonden met een veel lagere Cu/In verhouding, overeenkomend met
de aanwezigheid van een CuIn5S8-laag [Wink00]. Deze fase kon dan trouwens ook
teruggevonden worden in XRD-metingen op die samples.)
• De overgangen tussen de opeenvolgende lagen kunnen niet duidelijk geresolveerd
worden. Zo is er geen abrupte overgang tussen de CIS-laag en de CuxIny-laag of
tussen deze laatste en de Cu-tape zichtbaar. Dit is echter weer een gevolg van de
reeds eerder vermelde opmenging tussen opeenvolgende lagen aan een interface. Een
fenomeen dat cumulatief verergert naarmate de totale sputtertijd toeneemt.
• Naast de verwachte zuurstofcontaminatie aan het oppervlak 10, is er ook een ge-
bied met een 2-3% zuurstofgehalte te zien gelokaliseerd tussen de stoichiometrische
CuInS2-laag en de onderliggende CuxIny-laag en Cu-tape. De CIS-laag zelf is zuur-
stofvrij, wat aantoont dat er tijdens het sulfurisatieproces geen contaminatie met
zuurstof optreedt11. De zuurstofcontaminatie wordt hoogswaarschijnlijk veroorzaakt
door oxidatie van de metallische In-laag die op de koperband wordt aangebracht.
Indium oxideert immers vrij snel wanneer het blootgesteld wordt aan de atmosfeer.
XPS-metingen kunnen ons ook informatie geven over de bindingstoestand van de gedetec-
teerde elementen, meer in bijzonder met welke verbindingen ze voorkomen. Dit wordt het
best ge¨ıllustreerd wanneer we de XPS-spectra van het In-energiegebied bekijken (figuur
6.5b). Daar is duidelijk zichtbaar dat naarmate er langer gesputterd wordt, de In3d5/2
piek, bij 444.91 eV, afneemt terwijl een piek bij 443.8 eV zichtbaar wordt. Deze energiee¨n
komen goed overeen met de gedocumenteerde bindingsenergiee¨n horend bij In-S bindin-
gen (444.8 eV) en metallisch indium (443.8 eV). Hetzelfde fenomeen is zichtbaar bij de
10Het sample was reeds geruime tijd blootgesteld aan de atmosfeer, zodat een zekere oxidatie van het
oppervlak te verwachten was.
11De sulfurisatiereactor is immers niet afgesloten van de atmosfeer (aangezien de Cu-tape er continu
door loopt).
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Figuur 6.5: XPS-detailspectra van koper (a) en indium (b) na verschillende sputtertijden (zie
ook figuur 6.4).
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In3d3/2 piek.
Wat betreft de andere elementen, vinden we het volgende:
• De Cu2p3/2 piek (figuur 6.5a) vertoont een zeer kleine verschuiving van 930.41 eV,
gerelateerd aan Cu-S bindingen, naar 932.55 eV, voor metallisch koper.
• Het 2p zwavelsignaal (figuur 6.6a) lijkt te bestaan uit 2 pieken, waarvan de meest
intense bij 162.0 eV overeenkomt met de gekende waarde voor S-Cu bindingen. De
schouder bij de iets hogere energie van 162.9 eV, zou dan eventueel kunnen horen
bij de S-In binding (alhoewel hier geen referentiedata kon voor gevonden worden).
• Ook bij het O1s venster (figuur 6.6b) is er een duidelijk verschil te zien tussen
de zuurstofpiek aan het oppervlak bij 532.31 eV en de piek die dieper in de laag
tevoorschijn komt bij 529.8 eV, een energie die overeenkomt met die voor O-In
bindingen.
6.3 SEM en EDX
SEM-metingen vormen een zeer intu¨ıtieve bron van structurele informatie, aangezien hier-
mee het oppervlak van het te bestuderen sample met zeer sterke vergroting en voldoende
contrast ‘visueel’ kan worden weergegeven. De SEM-opnames werden uitgevoerd met een
Quanta 200 FEG-SEM 12 van FEI Company. Het toestel is bovendien uitgerust met een
EDX-systeem, zodat de elementaire samenstelling van de laag kan achterhaald worden13.
Een SEM-opname van het oppervlak van een CISCuT-sample (zonder voorcontactstruc-
tuur) wordt getoond in figuur 6.7. De laag vertoont gebieden met grote korrels (tot
1.3µm), omgeven door randen van kleinere korrels (< 0.4 µm). In de grotere korrels zijn
scherp afgelijnde hoeken en vlakken te zien, een uiting van de sterke kristalliniteit van die
korrels. Dezelfde morfologie komt voor in alle onderzochte samples en werd ook waargeno-
men in de CISCuT-samples van oudere generaties [Penn98]. Deze structuur is een gevolg
van de specifieke groei- en nucleatieprocessen die optreden tijdens de sulfurisatie van de
In-Cu precursorlaag. De precieze mechanismen hierachter zijn echter nog onduidelijk.
EDX metingen leverden (binnen de foutenmarge van EDX14) een elementaire Cu:In:S
12De FEG-SEM is een uitbreiding op de standaard SEM, waarbij de elektronenbron werkt op basis van
veld-emissie, waardoor een hogere resolutie mogelijk wordt.
13Een beknopte beschrijving van de basisprincipes van SEM en EDX metingen, is te vinden in bijlages
A.3 en A.4.
14Verschillende EDX metingen werden uitgevoerd op verschillende plaatsen, wat binnen een fout van
3%, telkens de stoichiometrische 1:1:2 Cu:In:S verhouding opleverde.
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Figuur 6.7: SEM-opname van het oppervlak van de CIS-absorberlaag.
verhouding van 1:1:2, consistent met de chalcopyriet CuInS2-structuur.
Om ook informatie te verkrijgen over de interne structuur van de CISCuT-zonnecel, kun-
nen SEM cross-secties gemeten worden. De karakteristieke cel-opbouw van de CISCuT-
zonnecel zorgt er echter voor dat dit niet evident is. Vooraleer de SEM cross-sectie kan
gemeten worden moet het sample immers gekliefd worden. Dunne lagen op een glassub-
straat of wafermateriaal kunnen vrij eenvoudig gekliefd worden. De flexibele Cu-tape is
echter zacht en rekbaar en ook de CIS-laag zelf kan (tot op zekere hoogte) meebuigen. Dat
alles bemoeilijk het bekomen van een zuiver kliefoppervlak. Verschillende methoden wer-
den geprobeerd van knippen tot scheuren, zelfs bij vloeibare stikstoftemperatuur. Meestal
werd echter ofwel de CIS-laag in het Cu-gewreven, of werd het sample op de klieflijn zoda-
nig vervormd dat geen duidelijke metingen meer mogelijk waren. Bij een aantal pogingen
werd er echter toch op bepaalde plaatsen een zuivere breuklijn verkregen, waar de interne
structuur kon geresolveerd worden. In figuur 6.9 worden twee succesvolle opnames (van
twee verschillende cellen) getoond. We onderscheiden in beide gevallen drie duidelijk ver-
schillende lagen. Vanaf het oppervlak zien we eerst een microkristallijne CuInS2-laag van
ongeveer e´e´n micrometer, gevolgd door een dunnere structuurloze laag en tenslotte een
onderliggende laag, opnieuw zonder merkbare structuur, die zonder twijfel het Cu-tape
substraat uitmaakt. De middelste laag is hoogstwaarschijnlijk de CuxIny-laag, alhoewel
dit niet onomstotelijk kan aangetoond worden. EDX metingen op deze cross-secties zijn
niet mogelijk vanwege de niet optimale geometrie (van de eerder bij toeval bekomen cross-
sectie) en de beperkte EDX-resolutie. Alhoewel de exciterende elektronenbundel immers
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Figuur 6.8: SEM cross-secties van twee CISCuT-samples (zonder voorcontactstructuur).
Figuur 6.9: SEM-opname van het oppervlak van een ZnO-contact.
wel degelijk op een voldoende klein punt kan gefocusseerd worden, zijn de met EDX gede-
tecteerde X-stralen zelf afkomstig van een veel groter (dieper en breder) ‘druppelvormig’
gebied onder dit punt.
Voor de volledigheid wordt in figuur 6.9 een SEM-opname van het oppervlak van een
ZnO-contact getoond. Het gesputterde ZnO:Al-oppervlak vertoont ronde korrels met een
diameter tussen 1.4 en 2 µm. Bij sterke vergrotingen kan een ‘koraalachtige’ structuur
onderscheiden worden aan het oppervlak van de korrels.
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6.4 Besluit
• Zowel de XRD-metingen als de XPS-diepteprofilering wijzen uit dat de CIS-absorber-
laag van de onderzochte cellen enkel de CuInS2 chalcopyrietfase bevat en er geen
CuIn5S8 aanwezig is.
Merk op dat dit ook indirect bevestigd werd door quantumefficie¨ntiemetingen uitge-
voerd aan het ELIS [Vers07a]. Dergelijke metingen vertoonden immers geen bijdrage
aan de lage energiekant (1.31 eV < hν < 1.45 eV) ten gevolge van de absorptie van
CuIn5S8 dat een kleinere verboden zone (EG = 1.31 eV) heeft dan CuInS2 (EG =
1.45 eV).
• Uit de XRD-metingen blijkt dat de CuInS2-laag geen preferentie¨le orie¨ntatie ver-
toont. De CIS-laag is te dun om met X-stralendiffractie, diepte-informatie te resol-
veren.
• Op SEM cross-secties is een ongeveer 1 µm dikke kristallijne CIS-laag te zien, dui-
delijk afgelijnd ten opzichte van de onderliggende lagen. Een EDX analyse van het
oppervlak duidt op een 1:1:2 Cu:In:S verhouding en is dus in overeenstemming met
aanwezigheid van de CuInS2-fase.
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Fotoluminescentie-onderzoek van de
CISCuT-absorberlaag.
In dit hoofdstuk komen de fotoluminescentiemetingen op de CISCuT-samples aan bod.
Om die metingen met hun interpretatie duidelijk te kunnen plaatsen, beginnen we met
een beknopt literatuuroverzicht.
7.1 Inleiding en literatuuroverzicht
Alhoewel CuInS2 een veel minder onderzocht (en dus minder gekend) materiaal is dan
de hiermee verwante verbinding CuInSe2, zijn er toch verschillende studies te vinden
die de fotoluminescente eigenschappen van zowel CuInS2 e´e´nkristallen als dunne filmen
bespreken. Een uitvoerig PL-onderzoek van CuInS2-e´e´nkristallen werd bijvoorbeeld ge-
publiceerd door Binsma et al. [Bins82a, Bins82b] in 1982, alhoewel de vroegste (zij het
minder volledige) PL-studies reeds dateren van begin de jaren 70 [Tell71]. Met de ont-
wikkeling van de dunne filmtechnologie werden meer recentelijk ook CuInS2-dunne filmen
op hun fotoluminescente eigenschappen onderzocht.
Bij de vergelijking van de resultaten van de verschillende studies moeten we echter wel
eerst een bedenking maken. De defectstructuur en dus het emissiegedrag, kan varie¨ren
naargelang de specifieke stoichiometrie van het materiaal (denk aan het geval van in-
trinsieke defecten in ongedoteerd materiaal). Bovendien kunnen Cu-In-S verbindingen
voorkomen in verschillende samenstellingen en dat met een grote tolerantie wat betreft de
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stoichiometrie [Bins80] (dit is trouwens de reden waarom CuInS2 bijvoorbeeld zowel n- als
p-type kan zijn). Dat zorgt ervoor dat een dergelijke (licht) verschillende stiochiometrie
niet alleen kan resulteren in het al of niet voorkomen van bepaalde emissiepieken (gerela-
teerd aan het wel of niet aanwezig zijn van bepaalde defectniveaus), maar ook in subtielere
afwijkingen van de emissie-energiee¨n afkomstig van in principe dezelfde defecttransities.
Er is dus enige terughoudendheid geboden bij het rechtstreeks vergelijken van PL-spectra
van verschillende studies, een probleem dat zich vooral stelt bij de luminescentiestudies
van CuInS2 dunne filmen die met een veelheid aan depositietechnieken werden gegroeid.
In plaats van alle publicaties e´e´n voor e´e´n uitgebreid te overlopen, zullen we ons hier be-
perken tot een beknopt overzicht van de in de literatuur waargenomen PL-emissiepieken,
samen met de daaraan toegewezen elektronische transities. Dit overzicht wordt gegeven
in tabel 7.1. Bij de interpretatie van de eigen metingen verder in dit hoofdstuk, zal waar
nodig meer gedetailleerd naar de literatuur worden verwezen.
Aangezien fotoluminescentiemetingen uiteindelijk de identificatie van de verschillende de-
fectniveaus tot doel hebben, wordt in tabel 7.2 ook een overzicht gegeven van de meest
voorkomende defecten in (ongedoteerd) CuInS2, samen met hun in de literatuur toegewe-
zen energetische ligging, voornamelijk bepaald op basis van PL-metingen. Het is duidelijk
dat alhoewel er een bepaalde spreiding aanwezig is op de door de verschillende auteurs
gevonden donor en acceptor ionisatie-energiee¨n, we toch kunnen stellen dat de verschillen-
de auteurs een vrij e´e´nduidig beeld schetsen van de intrinsieke defectstructuur van CuInS2.
Wat de CuInS2 absorberlagen gegroeid via de CISCuT-methode betreft, kunnen we op-
merken dat er in de literatuur nog geen luminescentiemetingen gepubliceerd werden.
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Defect type Energetische ligging Referentie(s)
VS donor EC − 35 meV [Bins82a, Bins82b, Ueng90a,
Lewe93, Nanu04]
EC − 43 meV [To¨97]
EC − 44–46 meV [Eber05, Eber07]
EC − 45 meV [Mass81]
Ini donor EC − 70 meV [Lewe93]
EC − 70–90 meV [Ueng90a]
InCu donor EC − 110 meV [Lewe93]
EC − 145 meV [Ueng90a]
Si acceptor EV + 170–180 meV [Lewe93]
CuIn acceptor EV + 150 meV [Bins82a, Nanu04]
VIn acceptor EV + 150 meV [Bins82a, Bins82b, Nanu04]
EV + 116–119 meV [Eber05, Eber07]
VCu acceptor EV + 100 meV [Ueng90a]
EV + 90 meV [Mass81]
EV + 80 meV [Lewe93]
EV + 72 meV [Bins82a]
EV + 70 meV [To¨97, Eber05, Eber07]
Tabel 7.2: Overzicht van meest voorkomende intrinsieke defecten in CuInS2 en hun gepubliceerde
energetische ligging in de verboden zone, bepaald op basis van PL-metingen.
7.2 Experimenteel
Bij de fotoluminescentiemetingen van de CISCuT-cellen werd gebruik gemaakt van de
Edinburgh fotoluminescentie-opstelling waarbij als excitatiebron de 514 nm emissielijn
van de argonlaser of een 662 nm diodelaser gebruikt werd. PL-spectra werden opgeno-
men bij temperaturen van 6 K tot kamertemperatuur en bij excitatie-intensiteiten tot
100 mW.
De meeste fotoluminescentiemetingen werden uitgevoerd op het vrije oppervlak van de
CIS-absorberlaag (dus het deel zonder voorcontactstructuur). Metingen waarbij gee¨xci-
teerd werd doorheen het ZnO/CuI voorcontact werden ook uitgevoerd maar leverden
dezelfde resultaten op.
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7.2.1 Fotoluminescentiemetingen en defectstructuur van de CIS-
CuT absorberlaag
Het PL-spectrum van een CISCuT sample (sample G1C) gemeten bij een temperatuur van
6 K wordt getoond in figuur 7.1 voor verschillende excitatie-intensiteiten3. Deze laatste
werd over verschillende ordes van grootte gevarie¨erd gaande van de laagste excitatie-
intensiteit van 35 µW tot 99 mW. Merk op dat zelfs bij de laagste laserintensiteit nog
een emissiespectrum kan geregistreerd worden, zoals ge¨ıllustreerd wordt in de inzet van
figuur 7.1 en wat wijst op een vrij efficie¨nte luminescentie van de onderzochte samples.
We kunnen onmiddellijk opmerken dat de waargenomen luminescentie is opgebouwd uit
meerdere brede PL-banden die elkaar gedeeltelijk (tot volledig) overlappen. Als we kij-
ken naar de PL-spectra bij lage excitatie-intensiteit, dan wordt het spectrum overheerst
door twee brede PL-banden rond ±1 eV en ±1.35 eV. Bij hogere excitatie-intensiteiten
komen verschillende bijkomende emissies te voorschijn bij hogere energiee¨n, terwijl er te-
gelijk ook extra componenten lijken op te duiken in het lagere energiegebied, alhoewel
die niet kunnen geresolveerd worden. Vanwege de verregaande overlap van de verschillen-
de emissiepieken, is het dan ook niet altijd evident4 om hun piekposities ondubbelzinnig
te bepalen. Toch zullen we in wat volgt, aan de hand van de verschillende metingen
in functie van de excitatie-intensiteit en de temperatuur en op basis van vergelijkingen
met de literatuur, zo goed als mogelijk de oorsprong van de emissie-banden proberen te
achterhalen en uiteindelijk aan de hand daarvan een defectmodel trachten op te stellen.
Voor de duidelijkheid van de bespreking wijzen we de belangrijkste emissiepieken een
arbitraire naam toe (piek A–H), zoals aangeduid in figuur 7.1. In tabel 7.3 wordt een
overzicht gegeven van de posities van deze PL-banden. Spectra die werden opgenomen
bij verschillende temperaturen (van 6 K tot 205 K) met een middelmatige laserintensiteit
van 16 mW, worden weergegeven in figuur 7.2. Op de temperatuursafhankelijkheid van
de emissie komen we later nog terug.
Piek A
Piek A (1.514 eV) is een vrij intense en duidelijk afgelijnde piek met een breedte op halve
hoogte van ongeveer 12 meV. Het is de hoogst energetische emissie in het PL-spectrum,
met uitzondering van een klein schoudertje bij ongeveer 1.53 eV, waarover later meer.
In eerste instantie lijkt een toewijzing van deze piek aan de recombinatie van gebonden
excitonen voor de hand liggend.
3Voor de duidelijkheid van de figuur worden slechts enkele spectra getoond.
4soms zelfs nagenoeg onmogelijk
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Figuur 7.1: PL spectra van CISCuT sample G1C bij 6 K voor verschillende excitatie-
intensiteiten. De inzet toont een uitvergroting van het spectrum bij de laagste excitatie-
intensiteit van 0.035 mW.
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excitatie-intensiteit van 16 mW. De inzet toont een uitvergroting van het spectrum bij 150 K.
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Piek Piekpositie
A 1.514 eV
B 1.478 eV
C 1.442 eV
D ±1.39 eV
E 1.36 eV
F 1.333 eV
G ±1.29 eV
H 1.0–1.2 eV
Tabel 7.3: Overzicht van de waargenomen PL-emissiebanden in de CISCuT-samples bij een
temperatuur van 6 K.
Dat deze piek zou toegeschreven worden aan de recombinatie van vrije excitonen kunnen
we zo goed als uitsluiten. In polykristallijne dunne filmen hebben deze immers een zeer
korte levensduur omdat ze makkelijk vernietigd kunnen worden aan korrelgrenzen (zonder
daarbij radiatief te recombineren) of omdat ze snel worden ‘gevangen’ door onzuiverheden
om zo gebonden excitonen te vormen. Een belangrijke bijdrage van de recombinatie van
vrije excitonen tot de luminescentie wordt dan ook alleen maar waargenomen in zeer
zuivere e´e´nkristallen (bij lage temperatuur).
Het schoudertje bij 1.53 eV zou eventueel wel afkomstig kunnen zijn een kleine bijdrage
van de recombinatie van vrije excitonen. Om een idee te krijgen van de bindingsenergie
Ex van dergelijke vrije excitonen kunnen we de Coulomb-interactie berekenen op basis van
de aangepaste Bohr-formule voor het waterstofatoom (vergelijking (2.3)). Voor CuInS2
vinden we dan op basis van de waarden in tabel 5.1 een bindingsenergie van 16 tot 20
meV (afhankelijk van de gebruikte waarde voor εr). De som van deze bindingsenergie
en de emissie-energie komt overeen met de verboden zone van CuInS2 van 1.55 eV, wat
consistent is met de theoretische emissie-energie van de recombinatie van vrije excitonen
volgens vergelijking (2.2).
De afhankelijkheid van de emissie-intensiteit van de excitatie-intensiteit kan beschreven
worden volgens vergelijking (2.7) en werd uitgezet in figuur 7.3. Dit levert ons voor piek
A een exponent k van 1.15, een waarde groter dan 1, zoals te verwachten is voor de
recombinatie van excitonen5.
De temperatuursafhankelijkheid van piek A wordt weergegeven in figuur 7.4, waar het
duidelijk wordt dat de intensiteit snel daalt bij toenemende temperatuur, zodat piek A bij
50 K reeds nagenoeg volledig verdwenen is. Ook dit kan gerijmd worden met een gebonden
excitontransitie omdat bij een beperkte temperatuursstijging de bindingsenergie tussen
5We kunnen wel opmerken dat de k-waarde slechts in beperkte mate groter is dan 1.
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exciton en defect6 reeds kan overwonnen worden, waardoor de gebonden excitontransitie
niet meer kan waargenomen worden.
Normaal gezien zijn de breedtes op halve hoogte van exciton gerelateerde emissiepieken
ongeveer 1 meV voor de recombinatie van vrije excitonen en zelfs maar van de orde
van 0.1 meV voor gebonden excitontransities [Pank75]. De waargenomen piekbreedte
is echter veel groter (een factor 10). Deze schijnbare discrepantie kan echter verklaard
worden door lijnverbreding tengevolge van een hoge defectconcentratie en lokale variaties
in de compositie van de absorberlaag. We moeten er immers rekening mee houden dat
het gebied dat door de excitatielaser belicht wordt (±1 mm2) groot is ten opzichte van
de korrelgrootte van de CIS-laag, zodat duizenden korrels en korrelgrenzen7 tegelijkertijd
worden onderzocht. Verschillende individuele excitontransities zullen daardoor overlappen
tot e´e´n brede emissiepiek. Merk op dat een dergelijke lijnverbreding natuurlijk ook van
toepassing zal zijn op de rest van het spectrum.
De toewijzing van piek A aan een gebonden excitontransitie is echter niet de enige mo-
gelijkheid! Op basis van de literatuur (zie ook tabel 7.1) zien we dat er in het betrokken
energiegebied ook een zogenaamde gebonden-naar-vrije (BF) transitie waargenomen kan
worden. Het betreft hier dan een transitie van een donorniveau (VS) naar de valentie-
band [Bins82b]8. Er zijn verschillende redenen om een dergelijke verklaring voor piek A
waarschijnlijker te achten dan een gebonden excitontransitie:
• Voor de breedte op halve hoogte van de BF-emissie vond Binsma waarden tussen 2 en
12 meV, waarvan de grootste waarde overeenkomt met de waargenomen breedte van
piek A. Rekening houdend met de reeds eerder vermelde verwachtte lijnverbreding
in de onderzochte samples, is dit dus een goede overeenkomst.
• De afhankelijkheid van de excitatie-intensiteit van piek A vertoont een superlineair
gedrag met een exponent k die groter is dan 1 (k = 1.15). Alhoewel we voor een
transitie van een defectniveau naar e´e´n van de banden eerder een k-waarde kleiner
dan 1 zouden verwachten, werd bij de metingen van Binsma [Bins82b] voor deze
BF-transitie toch een exponent groter dan 1 gevonden!
6De bindingsenergie tussen exciton en defect is doorgaans kleiner dan de interne bindingsenergie Ex
van de (vrije) excitonen [Bins82b].
7Die elk verschillende defectconcentraties en kristalliniteit kunnen vertonen.
8Binsma kon een duidelijk onderscheid zien tussen de piek die hij toeschreef aan een BF-transitie en de
verschillende gebonden excitonemissielijnen (BE) op basis van metingen op een groot aantal monokristal-
lijne samples. Zo kwam de BF-emissielijn ofwel enkel alleen voor of samen met verschillende BE-lijnen,
terwijl deze laatste nooit alleen voorkwamen (wat erop wijst dat de BF-emissie niet be¨ınvloed wordt door
Coulomb-screening). De BF-emissielijn was bovendien een stuk breder (≈ 12 meV) dan de excitonlijnen
(≤ 2 meV). De intensiteitsevolutie in functie van de temperatuur was ook verschillend en impliceerde een
activatie-energie van 35 meV (te veel voor een BE-bindingsenergie). Tenslotte werd de BF-toewijzing
ook bevestigd via CL-metingen van Dirochka et al. [Diro75].
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Figuur 7.3: Relatieve emissie-intensiteit (t.o.v. de maximale intensiteit bij 99 mW) in functie
van de excitatie-intensiteit van de belangrijkste PL-banden, weergegeven op dubbellogaritmische
grafieken (overeenkomend met de metingen uit figuur 7.1).
• Een laatste belangrijke indicatie is het feit dat de BF-transitie bij het onderzoek
van Binsma et al. dominant aanwezig was in samples die een n-type conductiviteit
vertoonden. Dit is nu net ook het geval voor de onderzochte CISCuT-absorberlagen!
Als we een BF-transitie veronderstellen kunnen we onmiddellijk de defect-ionisatie-energie
afleiden via vergelijking (2.8). Op deze manier vinden we een ionisatie-energie van 36 meV,
een waarde die goed overeenkomt met de in de literatuur gegeven ionisatie-energiee¨n voor
de zwavelvacature VS (zie tabel 7.2). Deze waarde is voldoende klein om de snelle daling
van de emissieband bij stijgende temperatuur te verklaren.
We kunnen besluiten dat vooral op basis van vergelijking met de uitvoerige PL-studie
van CuInS2 e´e´nkristallen [Bins82b], piek A waarschijnlijk kan gerelateerd worden aan een
transitie van een VS donorniveau naar de valentieband. Een aandeel van de recombinatie
van gebonden excitonen tot deze PL-band valt echter niet uit te sluiten.
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Figuur 7.4: Relatieve emissie-intensiteit (t.o.v. de intensiteit bij 6 K) in functie van de tempe-
ratuur van enkele PL-banden (zie figuur 7.2).
Piek B
Piek B kan maar net geresolveerd worden tussen de A en de C emissie en heeft een
maximum bij 1.478 eV. Fotoluminescentie bij een dergelijke energie werd enkel recentelijk
gerapporteerd in epitaxiale CuInS2 dunne filmen [Eber05, Eber07], waar de emissie werd
toegeschreven aan de transitie van een elektron uit de conductieband naar een acceptorni-
veau, meer bepaald de kopervacature VCu. Dit is dus een zogenaamde vrij-naar-gebonden
(FB) overgang.
Op basis van het piekmaximum en vergelijking (2.8) vinden we een ionisatie-energie van
72 meV, wat inderdaad vrij goed overeenkomt met de ligging van het VCu niveau volgens
verschillende auteurs (zie tabel 7.2).
Piek C
De C-emissie met een maximum bij ongeveer 1.442 eV lijkt vooral bij hogere excitatie-
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intensiteiten te bestaan uit een dubbele piek, alhoewel de individuele componenten niet
kunnen geresolveerd worden9 Het excitatiegedrag wordt opnieuw getoond in figuur 7.3,
waar we een k-exponent vinden die kleiner is dan 1, wat wijst op een donor-acceptorpaar
recombinatie (DA). Vele auteurs vinden een emissie in dit energiegebied en wijzen deze
inderdaad consequent toe aan een transitie van een energieniveau ge¨ıntroduceerd door een
zwavelvacature VS naar een kopervacatureniveau VCu [Ueng90a, Lewe93, To¨97, Nanu04,
Rudi05, Eber05, Eber07]. Een dergelijke emissie wordt typisch gevonden in In-rijk CIS-
materiaal [Bins82a].
Als we aannemen dat de betrokken acceptor dezelfde is als in de FB-overgang van piek B
(VCu), dan kunnen we de donorionisatie-energie schatten door het verschil te maken tus-
sen de emissie-energie van piek B en C, zodat we 36 meV vinden10. Slechts in een enkele
publicatie wordt ook de dubbele structuur van deze emissiepiek waargenomen [To¨97], al-
hoewel een volledige resolvering ook daar niet mogelijk was. Als eventuele verklaring voor
de dubbele structuur werd daar voorzichtig geopperd dat VS zich zou kunnen gedragen
als een dubbele donor [To¨97, Mass90]. We kunnen opmerken dat het in het geval van het
geciteerde artikel ging om CuInS2 dunne filmen, terwijl andere bij publicaties van hoge-
resolutiemetingen op e´e´nkristallen een dergelijke ontdubbeling niet werd waargenomen.
Deze verklaring voor de dubbele structuur is dus twijfelachtig, alhoewel we ze natuurlijk
niet definitief kunnen afwijzen. Op basis van de hypothese van VS als dubbele donor,
zouden we in ons geval bovendien ook bij piek A een dergelijke dubbele structuur kunnen
verwachten, wat niet het geval is. Een andere meer onderbouwde verklaring kunnen we
hier op basis van onze metingen echter niet vooropstellen.
De temperatuursafhankelijkheid van de emissie-intensiteit van piek C wordt gegeven in
figuur 7.4. We zien duidelijk twee gescheiden ‘quench’ processen. Dit is consistent met
een donor-acceptor recombinatie, waarbij de intensiteit sterk daalt wanneer de tempe-
ratuur voldoende hoog is om de meest ondiepe van de twee betrokken defectniveaus (in
dit geval die van de VS donor) te ioniseren. Als de temperatuur verder stijgt om zo ook
het acceptorniveau thermisch te legen, zal de emissie volledig verdwijnen. Een dergelijk
mechanisme in twee stappen wordt zeer duidelijk ge¨ıllustreerd op de figuur.
Piek D
Aan de hoog-energetische zijde van de intense E- en F-emissieband is er een schouder
zichtbaar bij ongeveer 1.39 eV. Vanwege de sterke overlap met de aanliggende emissie-
banden, is een betrouwbaar onderzoek van het excitatie- en temperatuursgedrag echter
9We kunnen een energiescheiding schatten van ongeveer 16 meV.
10Merk op dat deze energie groter is, dan wat we kunnen berekenen op basis van de effectieve-
massatheorie. Op basis van vergelijking 4.3 vinden we een donorionisatie-energie van 18 a` 23 meV.
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onmogelijk. De PL-band bij deze energie kan hoogstwaarschijnlijk toegewezen worden aan
een donor-acceptortransitie (DA) tussen een VS defectniveau en ofwel een indiumvacature
VIn ofwel een koper ion op een indium plaats CuIn [Bins82a, Nanu04, Eber05, Eber07].
Een dergelijke emissie is karakteristiek voor bulk Cu-rijk materiaal [Bins82a].
Merk op dat de CISCuT-absorberlagen dus zowel defecten kenmerkend voor In-rijk (piek
C) als Cu-rijk (piek D) materiaal vertonen, wat suggereert dat de lagen microscopische
inhomogeniteiten vertonen wat betreft de samenstelling11.
Emissie E, F en G
De meest prominente emissieband is die bij 1.35 eV en bestaat uit minstens twee, maar
nagenoeg even intense componenten (E en F). Deze emissie is reeds detecteerbaar bij de
laagste excitatie-intensiteiten. Aangezien de E- en de F-band een analoge excitatie- en
temperatuursafhankelijkheid vertonen (zie figuren 7.1 en 7.2), lijkt het aannemelijk dat
ze ook een gelijkaardige oorsprong zullen hebben. Aan de lage energiekant van de E-
en F-emissie kunnen we bovendien, vooral bij hogere excitatie-intensiteiten, nog net een
schouder resolveren bij ongeveer 1.29 eV, die we de G-piek hebben genoemd en waar-
op we verder nog terugkomen. Omdat de intense E- en F-pieken onvoldoende kunnen
geresolveerd worden, zullen we ze in de volgende bespreking eerst als e´e´n emissieband
behandelen.
De afhankelijkheid van de excitatie-intensiteit wordt getoond in figuur 7.3, terwijl de tem-
peratuursafhankelijkheid wordt weergegeven in figuur 7.4. De k-exponent is kleiner dan
e´e´n, maar niet constant over het volledige bereik van het gebruikte excitatievermogen12.
Dit is echter niet ongewoon aangezien het semi-empirische model van formule (2.7) enkel
een benadering is, geldig voor een beperkte variatie van de excitatie-intensiteit. Afwijkin-
gen van het superlineair gedrag komen immers vaak voor13 en kunnen verklaard worden
met een meer uitgebreid model dat doorgerekend werd door Schmidt et al. [Schm92]. In
ieder geval is het waargenomen excitatie-afhankelijk gedrag van de E-F-piek consistent
met een donor-acceptorpaar recombinatie (DA).
Het temperatuursafhankelijk gedrag (figuur 7.4) lijkt op dat van piek C, met duidelijk
twee gebieden met verschillende temperatuursafhankelijkheid14 en dus in overeenstemming
met een DA-transitie. Bovendien zien we een kleine verschuiving van het emissiemaximum
11Merk op dat dit met zowel XPS als EDX niet direct kon gedetecteerd worden vanwege het vrij grote
laterale (en voor EDX ook in de diepte) informatiegebied, waardoor enkel een gemiddelde compositie kon
bepaald worden.
12Ter illustratie van deze afwijking wordt in de dubbel-logaritmische plot voor twee arbitrair gekozen
bereiken een rechte gefit (met verschillende helling).
13Dergelijke afwijkingen van het eenvoudige semi-empirische model zijn al zeer lang bekend, zie bij-
voorbeeld referentie [Maed65].
14De emissie-intensiteit daalt evenwel geleidelijker bij de lage temperaturen dan piek C, mogelijk als
gevolg van de overlap van de verschillende componenten.
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naar hogere energiee¨n bij stijgende temperaturen (zie figuur 7.2; 6–80 K). Ook dit gedrag
is kenmerkend voor een DA-transitie [Ding69]. Bij stijgende temperaturen kunnen de la-
dingsdragers zich immers makkelijker naar een meer energetisch gunstige plaats begeven.
Dit kan ofwel door een verhoogde hopping mobiliteit, ofwel worden de ladingsdragers eerst
thermisch ge¨ıoniseerd en kunnen ze zich zo verplaatsen naar een gunstiger gelegen defect
vanwaar vervolgens recombinatie kan optreden. Een gunstigere plaats wijst hier op een
kleinere afstand r tussen donor en acceptor, wat leidt tot een iets grotere emissie-energie
volgens vergelijking (2.10).
De afstand tussen piek E (±1.36 eV) en piek F (±1.33 eV) bedraagt ongeveer 30 meV,
wat vergelijkbaar is met de belangrijkste LO-fonon energie in CuInS2 van 33 a` 36 meV
[Bace94, Eryi03, Rudi05, Enze06]. Het is dus mogelijk dat piek F en ook de G-emissie
fonon replica’s zijn van piek E. Vanwege de gelijke intensiteit van piek E en F kunnen
we een Huang-Rhys factor S ≈ 1 verwachten, wat een zwakke roosterkoppeling van het
betrokken defect impliceert. Deze hypothese wordt ge¨ıllustreerd in figuur 7.5 voor een
emissiespectrum bij 6 K en een niet al te hoge excitatie-intensiteit15. De figuur toont het
experimentele spectrum, samen met een theoretisch spectrum van een nul-fononlijn en een
aantal fononreplica’s op basis van vergelijking (2.19) met een Huang-Rhysfactor S = 1 en
een LO-fononenergie van 35 meV. Het weze duidelijk dat op basis van een dergelijk model,
niet alleen de E- en F-emissie kan verklaard worden, maar ook (tenminste gedeeltelijk)
de G-emissie. De bijdrage van de fononreplica’s is echter onvoldoende om, vooral bij nog
hogere excitatie-intensiteiten (zie figuur 7.1), de emissie in het gebied 1.15–1.3 eV volledig
te verklaren. In dat gebied zullen dus ook nog andere niet-geresolveerde emissiebanden
aanwezig zijn.
Een toewijzing van piek E (en zijn fononreplica’s) op basis van de literatuur is niet zo
voor de hand liggend, aangezien emissiebanden rond 1.36 meV aan verschillende transities
worden toegewezen. Een mogelijkheid is de transitie van een indium atoom op een ko-
perplaats (InCu) naar een koper atoom op een indiumplaats (CuIn) of een indiumvacature
(VIn) [Bins82a].
Ook de oorsprong van de bijkomende emissie in het gebied van piek G is, vanwege de over-
lap met de E-piek en zijn fononreplica’s, moeilijk te duiden. Sommige auteurs vermelden
een emissieband in dit energiegebied die ze toeschrijven aan een donor-acceptorrecombinatie
van de donor InCu naar een acceptorniveau dat eventueel interstitieel zwavel Si zou kun-
nen zijn [Lewe93, Nanu04].
15Bij hogere excitatie-intensiteiten neemt de bijdrage van andere emissiebanden immers toe, zowel aan
de hoge als de lage energiekant van de E- en F- emissie, waardoor de individuele componenten moeilijker
te onderscheiden zijn.
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Figuur 7.5: Een mogelijke fit op basis van vergelijking (2.19) van de pieken E en F met een
nul-fononemissiepiek (ZPL) bij 1.36 eV en meerdere fononreplica’s. De fit werd uitgevoerd met
een LO-fononenergie van 35 meV en een Huang-Rhys factor S = 1.
Emissieband H
Tenslotte wordt het PL-spectrum bepaald door een brede band H bij lage energiee¨n, die bij
lage exctitatieintensiteit een vrij Gaussiaanse vorm heeft, maar naarmate de laserinteni-
teit toeneemt breder wordt en opschuift naar hogere energiee¨n om uiteindelijk over te gaan
in een zeer brede structuurloze schouder. Deze band is hoogstwaarschijnlijk opgebouwd
uit meerdere PL-banden. Vooral bij de hoge excitatie-intensiteiten lijken er bijkomende
emissiebanden tevoorschijn te komen rond 1.2 eV, alhoewel deze niet kunnen geresolveerd
worden. De H-band kunnen we toeschrijven aan meerdere donor-acceptorpaar recombi-
naties, een hypothese die gestaafd wordt door de verschuiving van de piek naar hogere
energie bij stijgende temperatuur (zie figuur 7.2), om dezelfde reden als de E-F-band. De
verschuiving van deze band terug naar lagere energie bij nog verder stijgende temperatuur
(T > 100 K) kan verklaard worden door de kleine vermindering van de bandkloof. Deze
diepe PL-emissie is reeds aanwezig bij de laagste laserintensiteit en blijft ook het langst
detecteerbaar bij stijgende temperatuur. Vanaf 150 K is deze band de enige overblijvende
emissie. De afhankelijkheid van de emissie-intensiteit van de temperatuur wordt weer
ge¨ıllustreerd in figuur 7.4, waar we een geleidelijk quench-gedrag zien in functie van de
temperatuur. Ook de afhankelijkheid van het excitatievermogen (zie figuur 7.3) vertoont
weer een k-waarde kleiner dan 1, in overeenstemming met het DA-karakter van de tran-
sitie.
Alhoewel verschillende auteurs luminescentie zien in dit gebied is een specifieke defect-
toewijzing echter nog onmogelijk. Hoogstwaarschijnlijk gaat het om transities tussen bij-
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Figuur 7.6: Energieschema opgesteld op basis van de eigen fotoluminescentiemetingen. Een
mogelijke toewijzing van elk defectniveau wordt ook vermeld. (De figuur is niet op schaal
getekend.)
komende diepere niveaus die kunnen ge¨ıntroduceerd worden door complexen van defecten.
Conclusie
De zopas hierboven besproken fotoluminescentiemetingen kunnen we nu trachten te com-
bineren tot e´e´n defectmodel. Het resultaat van een dergelijke oefening wordt getoond in
figuur 7.6, waar de verschillende defectniveaus en de waargenomen PL-overgangen worden
aangeduid. Wegens gebrek aan definitieve informatie kan de brede H-emissieband (samen
met de bijhorende defectniveaus) nog niet aan het model worden toegevoegd. Op basis
van het gemaakte energieschema kunnen we besluiten dat het wel degelijk mogelijk is om
de meeste PL-transities samen in een sluitend defectmodel te gieten.
De transities die in de figuur aangeduid worden met grijze stippellijnen zijn transities
die misschien ook kunnen plaatsvinden, maar niet kunnen geresolveerd worden tussen de
andere emissies.
7.2.2 Verschillen tussen de CISCuT-samples onderling
Om de bespreking van het luminescentie-onderzoek van het vrije CIS-oppervlak af te ron-
den, moeten we volledigheidshalve eerst nog een opmerking maken over de verschillen die
waargenomen werden tussen de CISCuT-samples onderling. Vooral de samplereeks van
juni 2004 (zie tabel 5.2, samples A1, A3 en A6) vertoonde een iets anders luminescentie-
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gedrag dan de in de vorige paragraaf besproken spectra. De PL-spectra van deze samples,
opgenomen bij een temperatuur van 10 K en een excitatie-intensiteit van 80 mW, worden
getoond in figuur 7.7.
De spectra vertonen allen een zeer prominente emissie van piek E en F, terwijl de brede
emissieband H minder aanwezig is, alsook de hoog-energetische emissie (pieken A tot C)16.
Het ontbreken (of het veel minder intens zijn) van enkele PL-banden zou eventueel ver-
oorzaakt kunnen worden door een ofwel een lagere koper- en zwavelvacatureconcentratie,
ofwel een groter aandeel van concurrerende niet-radiatieve processen17. Een gebrek aan
meer informatie verhindert het vormen van een meer onderbouwde verklaring.
We merken ook op dat met andere karakterisatietechnieken (zowel structurele als elektri-
sche) geen duidelijk verband kon gevonden worden met het afwijkend PL-gedrag van deze
samples.
7.2.3 Effect van Ar-sputteren op de luminescente eigenschappen
Tot nu toe bespraken we enkel de fotoluminescente eigenschappen van de vrije CIS-
absorberlaag. Met een absorptiecoe¨fficie¨nt α van ∼ 105 cm-1, wordt 90% van het exci-
tatielicht geabsorbeerd in de eerste 230 nm van de CIS-laag (zie figuur 7.8), terwijl de
totale dikte van de laag ongeveer 1 µm is. We kunnen dus stellen dat de uitgevoerde
PL-metingen inderdaad hoofdzakelijk informatie opleveren over het bovenste deel van
de CIS-laag. Wegens de specifieke opbouw van de CISCuT-samples met de Cu-tape als
achtercontact/substraat, is het onmogelijk om net als bij de CdTe/CdS zonnecellen de
luminescentie aan het achtercontact te bestuderen18.
Door het wegsputteren van een deel van de CIS-laag, kan echter wel informatie verkre-
gen worden over dieper gelegen gebieden en zou het dus in principe mogelijk moeten zijn
om sequentieel een soort van PL-diepteprofiel op te stellen. Bij een dergelijke methode
moeten we er impliciet van uit gaan dat het sputteren zelf de luminescente eigenschappen
niet be¨ınvloedt. Maar zoals reeds gebleken is bij de bespreking van de XPS-metingen (zie
paragraaf 6.2), is dat echter niet het geval! Het sputterproces zal wel degelijk de structuur
en de compositie van de CIS-laag, en daarmee ook de defectstructuur, be¨ınvloeden19. We
kunnen deze methode dus niet toepassen.
16In sample A6 kon zelfs geen enkele hoog-energetische emissie gedetecteerd worden.
17Vooral de hoog-energetische emissie is typisch gevoelig aan de concurrentie met niet-radiatieve pro-
cessen.
18Het verwijderen van een deel van het Cu-tape substraat om de achterkant van de CIS-laag bloot te
leggen is immers nagenoeg onmogelijk.
19Merk op dat dit bij het onderzoek van de CdTe/CdS zonnecellen geen probleem was.
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Figuur 7.7: PL spectra van de CISCuT samples A1 (a), A3 (b) en A6 (c) bij 10 K en een
excitatie-intensiteit van 80 mW.
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Figuur 7.8: Penetratiediepte van het excitatie-licht in de CISCuT absorberlaag.
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Figuur 7.9: Effect van Ar-sputteren op de fotoluminescentie van de CISCuT-samples (Iexcitatie =
80 mW; λ = 514 nm). De spectra werden genormeerd op de brede emissieband bij E = ±1 eV.
Dit wordt ge¨ıllustreerd in figuur 7.9 waar PL-spectra worden gegeven na verschillende
sputtertijden. De spectra werden (arbitrair) genormeerd op de brede band bij 1 eV, om
een betere vergelijking mogelijk te maken. Het is immers zo dat de globale luminescentie-
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intensiteit zeer sterk afnam, zelfs na een korte sputterduur20. De reden hiervoor is dat het
sputteren de roosterstructuur beschadigt en zo massaal centra cree¨ert waar niet-radiatieve
recombinatie kan optreden.
Naast de globale intensiteit verandert ook de relatieve verhouding van de verschillende
pieken sterk. Zo vermindert de hoogenergetische emissie sterk (vooral wegens de concur-
rentie van niet-radiatieve recombinatiemechanismen) en ook de relatieve intensiteit van
de F-piek neemt af en verdwijnt zelfs volledig in de achtergrond bij langere sputtertij-
den. Door de afname van de E- en F-piek wordt de D-piek, die in de oorspronkelijke
laag zichtbaar was als een schouder naast de intense E-emissieband, duidelijker zichtbaar.
Bovendien duikt er in het energiegebied 1.41–1.42 eV een extra component op. Als we
terugkijken naar het opgestelde defectmodel in figuur 7.6, zien we dat deze emissieband
kan overeenkomen met een transitie van Ini of InCu naar het VCu niveau. Dit is boven-
dien consistent met een lagere sputtersnelheid van de indiumatomen [Fros98], waardoor
de concentratie Ini- of InCu-defecten toeneemt. Het is goed mogelijk dat deze emissie ook
in beperkte mate in het niet-gesputterde sample aanwezig was.
7.3 Besluit
De fotoluminescentiespectra van de CISCuT-absorberlagen vertonen een brede emissie
met verschillende overlappende banden. Desalniettemin was het toch mogelijk aan de
hand van de literatuur en metingen in functie van de excitatie-intensiteit en de tempera-
tuur om de verschillende emissiepieken te relateren aan specifieke energietransities en een
consistent defectmodel op te stellen (zie figuur 7.6).
Het sputteren met argonionen verandert de defectstructuur van de CIS-lagen, zodat het
verkrijgen van PL-informatie over dieper gelegen gebieden niet mogelijk was.
20Bij de kortste sputtertijd werd een laagdikte verwijderd die een stuk dunner was dan de penetra-
tiediepte (en dus informatiediepte) van het excitatielicht. Als het sputteren geen invloed zou hebben,
zou een korte sputtertijd slechts resulteren in een kleine verandering van het emissiespectrum, wat hier
duidelijk niet het geval is.
129
130
Hoofdstuk 8
DLTS studie van CuInS2 – op
Cu-tape – zonnecellen
In dit hoofdstuk bespreken we de elektrische karakterisatie van de CISCuT zonnecellen.
Deze karakterisatie omvat niet alleen de standaard statische elektrische metingen (CV- en
IV-metingen) maar ook en vooral een uitgebreid DLTS-onderzoek (Deep Level Transient
Spectroscopy), wat ons meer inzicht moet geven in de defectstructuur van deze cellen.
We beginnen echter eerst met een uiteenzetting van de theoretische achtergrond.
8.1 Deep level transient spectroscopy - Theorie
8.1.1 Karakteristieken van p-n juncties in evenwicht (‘steady-
state’)
In deze paragraaf zullen we kort het capaciteits- en stroom-spanningsgedrag van p-n
juncties bespreken in evenwichtsregime1. We beperken ons tot de belangrijkste formules
afgeleid voor ideale, e´e´nzijdige juncties.
1Met de term ‘evenwichtsregime’, bedoelen we de statische evenwichtssituatie die zich na een bepaalde
tijd instelt volgend op een spanningsverandering. Het ogenblikkelijk (‘transie¨nt’) gedrag wordt voorlopig
nog buiten beschouwing gelaten.
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8.1.1.a Elektrostatische analyse van halfgeleiders.
De theoretische analyse van halfgeleiders omvat de berekening van de elektrostatische
potentiaal in functie van de aanwezige ladingsdistributie. De beschijving van een p-n
junctie is daarom volledig gesteund op de wet van Gauss en de Poissonvergelijking, waarbij
we ons hier beperken tot het e´e´ndimensionele geval. De wet van Gauss (ook gekend als
de eerste Maxwell vergelijking) drukt het verband uit tussen de elektrische veldsterkte ξ
in een punt en de ladingsdichtheid ρ in dat punt.
dξ(x)
dx
=
ρ(x)
ε
(8.1)
Het elektrisch veld ξ wordt op zijn beurt gedefinieerd als de negatieve2 afgeleide van de
elektrostatische potentiaal φ.
dφ(x)
dx
= −ξ(x) (8.2)
Combinatie van vergelijking 8.1 en 8.2 levert dan uiteindelijk de Poissonvergelijking, die
het verband geeft tussen de elektrostatische potentiaal en de ladingsdistributie.
d2φ(x)
dx2
= −ρ(x)
ε
(8.3)
8.1.1.b Depletiebreedte en evenwichtscapaciteit
De breedte W van het depletiegebied is afhankelijk van de aangelegde externe spanning
V en wordt in een e´e´nzijdige abrupte p-n junctie gegeven door
W =
√√√√2ε0εr (Vbi − V − 2kBTq )
qND
(8.4)
De term 2kBT
q
in vergelijking 8.4 is een correctie3 die rekening houdt met de bijdrage van
vrije ladingsdragers aan de ladingsdistributie in het depletiegebied. Deze bijdrage kan
echter vaak (en vooral bij lage temperatuur) verwaarloosd worden ten opzichte van V ,
aangezien deze zelfs bij kamertemperatuur klein is (kBT
q
≈ 25meV).
2Het minteken drukt uit dat het elektrisch veld gericht is van hoge naar lage potentiaal.
3De correctie kan beschouwd worden als de bijdrage van 2 extra dipolen aan de randen van het
depletiegebied.
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De capaciteit van de junctie kan gemeten worden door een kleine en snelle wisselspanning4
te superponeren op de aangelegde spanning en de daardoor ge¨ınduceerde ladingsveran-
deringen te meten. De zogenaamde differentie¨le capaciteit van een e´e´nzijdige abrupte
junctie met contactoppervlak O wordt dan gegeven door
C =
∣∣∣∣dQdV
∣∣∣∣ = ∣∣∣∣d (qNDWO)dV
∣∣∣∣ (8.5)
Zodat uiteindelijk we via vergelijking 8.4 vinden
C = O ·
√√√√ qε0εrND
2
(
Vbi − V − 2kBTq
) (8.6)
Merk op dat deze uitdrukking ook kan geschreven worden onder de vorm van een klassieke
capaciteit bestaande uit een die¨lektricum tussen twee planparallele platen met oppervlakte
O en tussenafstand W 5:
C =
ε0εrO
W
(8.7)
Uit een meting van de evenwichtscapaciteit in functie van de aangelegde spanning, kunnen
we dus informatie bekomen over de doteringsdichtheid (de zogenaamde ondiepe of achter-
grondconcentratie). Dit gebeurt in de praktijk door het opstellen van een Mott-Schottky
plot, waarbij het inverse kwadraat van de capaciteit wordt uitgezet in functie van de aan-
gelegde spanning. Uit de helling van een dergelijke curve kan de achtergrondconcentratie
eenvoudig bepaald worden. We vinden immers via vergelijking 8.6:
1
C2
=
2
O2ε0εrqND
·
[
−V +
(
Vbi − 2kBT
q
)]
(8.8)
De Mott-Schottky plot is dus een rechte waarvan de helling bepaald wordt door de ach-
tergrondconcentratie ND.
Een afwijking van dit lineair gedrag kan optreden wanneer we te maken krijgen met een
niet uniforme dotering in de diepte van de halfgeleider. Voor de helling van de Mott-
Schottky curve bij een bepaalde spanning (en dus een bepaalde depletiebreedte) vinden
we:
d
(
1
C2
)
dV
∣∣∣∣∣
V
= − 2
qε0εrO2
· 1
ND
(8.9)
4De door ons gebruikte capaciteitsmeter (Boonton 72B) gebruikt een meetspanning van 100 mV aan
1 MHz.
5Let wel dat W in tegenstelling tot bij een klassieke capaciteit hier wel spanningsafhankelijk is (zie
vgl. 8.4).
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zodat:
ND(W ) = − 2
qε0εrO2
·
[
d
(
1
C2
)
dV
∣∣∣∣∣
V
]−1
(8.10)
Uit een C-V meting kan dus het doteringsprofiel berekend worden, waarbij men de dote-
ringsconcentratie bepaalt in functie van de afstand tot de junctie (die overeenkomt met
de depletiebreedte bij een bepaalde spanning V ).
Alhoewel het bepalen van de doteringsconcentratie uitgaande van een C-V meting een
snelle en eenvoudige methode is, moeten we echter ook rekening houden met een aantal
nadelen:
• De junctie-oppervlakte A moet nauwkeurig gekend zijn 6.
• Het dieptegebied waarin de dotering kan bepaald worden is beperkt. Nabij de junctie
wordt de informatiediepte beperkt tot de depletiebreedte bij aangelegde spanning
V = 0, terwijl de informatiediepte verder van de junctie beperkt wordt door de
maximale sperspanning die kan aangelegd worden zonder dat de lekstroom te groot
wordt7.
8.1.1.c Stroom-spanningskarakteristiek
De stroom I door een p-n-junctie kan geschreven worden als
I = I0
[
exp
(
qV
nkBT
)
− 1
]
(8.11)
Hierin is n de zogenaamde idealiteitsfactor die gelijk is aan 1 voor een ideale p-n-junctie,
zonder recombinatie of generatie in het depletiegebied.
8.1.2 Diepe defecten
Defecten kunnen op tal van manieren en in tal van vormen in halfgeleiders en halfgeleider-
componenten worden ge¨introduceerd. Het gaat vaak om al dan niet opzettelijk toegevoeg-
6De bepaling van de effectieve contactoppervlakte kan bemoeilijkt worden, wanneer het diode-
oppervlak niet volledig vlak is, maar een bepaalde oppervlakruwheid vertoont.
7Vele diodes gedragen zich in de praktijk meestal niet als ideale juncties, maar vertonen een zogenaam-
de ‘soft-karakteristiek’: een niet te verwaarlozen, toenemende lekstroom bij grotere sperspanningen. Bij
nog grotere sperspanningen kan bovendien doorslag optreden, waarbij de junctie vernietigd wordt.
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de onzuiverheden, maar ook roosterfouten zoals vacatures, zelfinterstitie¨len, precipitaten,
dislokaties en stapelfouten zijn vaak voorkomende defecten. Dergelijke defecten verstoren
de periodieke structuur van het rooster, wat aanleiding geeft tot de introductie van e´e´n
of meerdere energieniveau’s in de verboden zone, die karakteristiek zijn voor dat bepaald
defect. We maken onderscheid tussen diepe en ondiepe defecten naargelang hun energie-
ligging in de verboden zone (met name hun bindingsenergie).
Ondiepe donoren en acceptoren hebben een kleine bindingsenergie, typisch8 van de orde
10 meV en hebben een niet zo sterk gelokaliseerde potentiaal. Het zijn vaak onzuiverheids-
elementen die opzettelijk worden ge¨ıntroduceerd om de achtergronddotering te verzorgen
en spelen dan ook een belangrijke rol bij het ladingstransport in de halfgeleider.
Diepe defecten hebben een grotere bindingsenergie en hun golffuncties zijn ook sterker
gelokaliseerd. Ze komen vaak (maar niet noodzakelijk) voor in kleinere concentraties,
maar kunnen zelfs dan een grote rol spelen bij vangst en recombinatie, wat bepalend is
voor de levensduur van ladingsdragers.
De aanwezigheid van een (diep) niveau in een halfgeleider kan aanleiding geven tot ver-
schillende vangst- en emissieprocessen die schematisch worden weergegeven in figuur 8.1.
Het defect kan bijvoorbeeld een vrij elektron vangen uit de conductieband (proces a), wat
gekarakteriseerd wordt door een vangstsnelheid cnn. Hierin stelt n de vrije elektronen-
concentratie voor en is cn de elektronvangstcoe¨fficie¨nt die specifiek is voor het betreffende
defect. Vervolgens kan dit elektron terug gee¨mitteerd worden naar de conductieband
(proces b), gekarakteriseerd door de elektronenemissiesnelheid en. Analoog kan een gat
gevangen worden uit de valentieband (proces c) met snelheid cpp, dat dan vervolgens weer
terug kan gee¨mitteerd worden naar de valentieband (proces d) met een snelheid ep. Wan-
neer enkel vangst en emissie optreedt tussen het defectniveau en e´e´n van de banden (dus
enkel proces a en b of proces c en d) spreken we van een vangstcentrum of kortweg ‘val’
(<Eng.: ‘trap’ ).
Wanneer (a) gevolgd wordt door (c) of (b) gevolgd wordt door (d), worden naast het
defectniveau zowel de conductie- als de valentieband betrokken en hebben we te maken
met respectievelijk recombinatie- of generatiecentra.
Hoe het centrum zich uiteindelijk zal gedragen hangt af van de verhouding tussen de
vangst- en emissiesnelheden (die ook afhankelijk is van de temperatuur).
8De grenswaarde van de bindingsenergie die het onderscheid maakt tussen ondiepe en diepe defecten
ligt evenwel niet vast en is vaak afhankelijk van de context.
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Figuur 8.1: Energiediagram van een halfgeleider met een diep niveau, waarop de mogelijke
vangst- en emissieprocessen met hun snelheden zijn weergegeven.
8.1.3 Vangst- en emissiekinetiek – transie¨ntgedrag
De bezetting van een diep niveau in functie van de tijd, vertrekkend van een niet-
evenwichtssituatie (en evoluerend naar evenwicht voor t → ∞) wordt beschreven door
de ‘tempovergelijking’ (die eenvoudig af te leiden is uit figuur 8.1):
dnT (t)
dt
= (cnn+ ep)[NT − nT (t)]− (en + cpp)nT (t) (8.12)
Hierin is NT de totale defectconcentratie en nT (t) de concentratie van de defecten die
bezet zijn met een elektron. De algemene oplossing van deze vergelijking wordt gegeven
door:
nT (t) = nT (∞)− [nT (∞)− nT (0)] exp
(
− t
τ
)
(8.13)
waarbij
τ =
1
cnn+ ep + cpp+ en
(8.14)
en nT (∞) de evenwichtsbezetting is, gegeven door
nT (∞) = cnn+ ep
cnn+ ep + cpp+ en
NT (8.15)
Vergelijking (8.13) illustreert dus dat de bezetting van een defectniveau, vertrekkend
vanuit een niet-evenwichtssituatie, exponentieel naar een evenwichtssituatie evolueert met
een tijdsconstante τ .
In veel gevallen is e´e´n van de snelheden dominant. Bijvoorbeeld: voor een elektronentrap
(waarbij en >> ep) in het depletiegebied (waar cnn en cpp verwaarloosbaar zijn) reduceert
vergelijking (8.14) zich tot
τ =
1
en
(8.16)
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zodat in dit geval de vervalcontante enkel bepaald wordt door de emissiesnelheid.
We gaan nu wat dieper in op de wiskundige beschrijving van vangst en emissie van elek-
tronen9 door het diepe defect.
De elektron-vangstcoe¨fficie¨nt wordt gedefinie¨erd als
cn = σn 〈vn〉 (8.17)
waarin 〈vn〉 de gemiddelde thermische snelheid is van de elektronen en σn de vangst
werkzame doorsnede voor elektronen (ook wel cross-sectie genoemd). De gemiddelde
thermische snelheid van de elektronen kan berekend worden via
〈vn〉 =
√
8kBT
pim∗e
(8.18)
maar men gebruikt hiervoor ook vaak de benaderde formule
〈vn〉 ≈
√
〈v2n〉 =
√
3kBT
m∗e
(8.19)
We kunnen met behulp van vergelijking (8.17) ook een uitdrukking voor de emissiesnel-
heid en opstellen, uitgaande van het principe van ‘detailed balance’ bij evenwicht. Bo-
vendien veronderstellen we dat de emissie- en vangstcoe¨fficie¨nten ongewijzigd blijven bij
niet-evenwicht10. Er kan dan aangetoond worden dat
en = cnn exp
(
ET − EF
kBT
)
(8.20)
= σn 〈vn〉n exp
(
ET − EF
kBT
)
(8.21)
waaruit blijkt dat de emissiesnelheid afhankelijk is van de energetische ligging ET en de
werkzame doorsnede σn van het defectniveau. Houden we rekening met de uitdrukkingen
voor de vrije elektronenconcentratie en de effectieve toestandsdichtheid in de conductie-
band:
n = NC exp
(
−EC − ET
kBT
)
(8.22)
9Voor gaten gelden analoge uitdrukkingen.
10Voor kleine afwijkingen van evenwicht vormt deze veronderstelling een goede benadering, maar bij
grote sperspanningen waarbij in het ruimteladingsgebied sterke elektrische velden aanwezig zijn, is ze
twijfelachtiger. Het aangelegde elektrisch veld zorgt voor een bandafbuiging waardoor de effectieve
emissie-energie kleiner zal zijn dan de energie bij afwezigheid van een elektrisch veld (Poole-Frenkel
effect). Desalniettemin wordt deze veronderstelling veelvuldig gebruikt en men moet dan ook de hierdoor
mogelijks ge¨ıntroduceerde afwijkingen steeds in het achterhoofd houden.
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en
NC = 2
(
2pim∗nkBT
h2
)3/2
(8.23)
dan kan de uitdrukking voor de emissiesnelheid geschreven worden onder de vorm
en = KTT
2 exp
(
−∆E
kBT
)
(8.24)
met
KT =
2
√
3 (2pi)
3
2 m∗nk
2
B
h3
σn (8.25)
Hierin wordt KT de pre-exponentie¨le factor genoemd en deze is dus gerelateerd aan de
werkzame doorsnede. Vergelijking (8.24) is een belangrijke uitdrukking die het verband
geeft tussen de emissiesnelheid en zijn defectparameters: de werkzame doorsnede (indirect
via KT ) en de activatie-energie ∆E (= de energie die nodig is om een elektron thermisch
te exciteren van het defectniveau naar de conductieband11).
Beschouwen we nu weer het concrete geval van een elektronenval in het depletiegebied
waarvoor geldt en = 1/τ (zie vergelijking (8.16)), dan kan vergelijking (8.24) omgevormd
worden tot
ln
(
τT 2
)
=
∆E
kB
· 1
T
− ln (KT ) (8.26)
Dit is de vergelijking van een rechte in een grafiek waarbij ln (τT 2) uitgezet wordt in functie
van 1/T . Een dergelijke plot wordt een Arrheniusdiagram genoemd. Uit de helling van
de rechte kan de activatie-energie eenvoudig bepaald worden, terwijl uit de intercept met
de y-as KT (en daarmee ook indirect σn
12) kan berekend worden.
8.1.4 DLTS - Basisprincipes
Vergelijking (8.26) laat zien dat als we de vervalconstante van de emissie van ladings-
dragers uit een defectniveau kunnen meten in functie van de temperatuur, we ook de
defectparameters kunnen afleiden. Deep Level Transient Spectroscopy (DLTS) is een ex-
perimentele techniek die dat bepalen van vervalconstanten mogelijk maakt en bovendien
11In realiteit is deze energie een Gibbs vrije energie die een enthalpie- en een entropieverandering bevat:
∆G = ∆H − T∆S. Voor de eenvoud laat men in de praktijk de entropieverandering opslorpen in de
pre-exponentie¨le factor (zodat de effectieve werkzame doorsnede bekomen via vergelijking (8.24) hier
eigenlijk nog voor moet gecorrigeerd worden om de werkelijke waarde te bekomen) en beschouwt men
de enthalpieverandering stilzwijgend als de activatie-energie ∆E. Een gedetailleerde uiteenzetting is te
vinden in [Schr98].
12Zie ook voetnoot 11.
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meerdere verschillende defecten (die aanleiding geven tot voldoende verschillende verval-
constanten) kan onderscheiden. De DLTS-techniek werd in 1974 voor het eerst beschreven
en toegepast door Lang[Lang74].
Basisprincipes
DLTS maakt gebruik van de spanningsafhankelijkheid van de depletiebreedte (vergelijking
(8.4)) en de junctiecapaciteit (vergelijking (8.6)), waarbij nu ook de bijdrage van de diepe
defecten in rekening gebracht wordt. De uitdrukking voor de capaciteit vlak na een
spanningsverandering wordt dan bijvoorbeeld voor een donorniveau (in vgl. (8.6) ND
vervangen door ND − nT (t)):
C(t) = C0
√
1− nT (t)
ND
(8.27)
waarbij C0 de junctiecapaciteit is als er geen defecten zouden aanwezig zijn (gegeven door
vergelijking (8.6)) en gelijk is aan de evenwichtscapaciteit C(t → ∞) bij de aangelegde
spanning.
Door herhaaldelijk spanningspulsen over de junctie aan te leggen, kan afwisselend vangst
en emissie van ladingsdragers door de defecten ge¨ınduceerd worden. Dit wordt schema-
tisch ge¨ıllustreerd in figuur 8.2, waarin we een p+n junctie beschouwen met een diep
defectniveau in de bovenste helft van de verbonden zone dat zich als een elektronenval
gedraagt:
(a) Er is een constante sperspanning VR aangelegd over de junctie. De defecten die
zich in het depletiegebied bevinden (en zich dus boven het ferminiveau bevinden)
zijn thermisch geleegd. De junctie bevindt zich in evenwicht en heeft een bepaalde
evenwichtscapaciteit C(t→∞) ≡ CR (de zogenaamde reversecapaciteit).
(b) Wanneer vervolgens de junctie naar een kleinere sperspanning (of nul) wordt ge-
pulst, worden ogenblikkelijk elektronen ge¨ıntroduceerd in dat deel van het vroegere
depletiegebied dat nu neutraal is geworden. De defecten die zich in dat gebied be-
vinden (en zich dus nu onder het ferminiveau bevinden) zijn in staat elektronen te
vangen zodat ze na korte tijd nagenoeg allemaal gevuld zijn (vangst >> emissie).
De vermindering van de depletiebreedte resulteert bovendien in een ogenblikkelijke
sterke toename van de capaciteit van de junctie.
(c) Onmiddellijk na de puls bevinden die gevulde defectniveaus zich terug in het deple-
tiegebied (boven het ferminiveau) en zullen ze hun gevangen elektronen thermisch
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Figuur 8.2: Effect van een spanningspuls (zonder voorwaarts te pulsen) op een p+n junctie. Dit is
een schematische voorstelling van de depletiebreedte en de bezetting van een onzuiverheidsniveau
vo´o´r, tijdens en na de puls. (De bandafbuiging wordt hier niet getoond.) (figuur aangepast uit
[Lang74])
emitteren (emissie >> vangst). Dit gebeurt niet ogenblikkelijk, maar exponentieel
volgens vergelijking (8.24)). Onmiddellijk na het afschakelen van de puls kunnen
de nog door elektronen bezette niveaus in het depletiegebied geen bijdrage leveren
tot de capaciteit, die daarom lager zal zijn dan de oorsponkelijke evenwichtscapa-
citeit CR. Het emitteren van de gevangen elektronen gaat dan gepaard met een
capaciteitstransie¨nt die exponentieel ‘vervalt’ naar de evenwichtscapaciteit.
Er kan eenvoudig berekend worden [Schr98] dat de capaciteitsverandering, die optreedt
als gevolg van de emissie van elektronen met snelheid en, in functie van de tijd gegeven
wordt door13
∆C(t) ≡ C(t)− C(∞) ≈ −∆Cmax exp
(
− t
τ
)
(8.28)
met ∆Cmax ≡ C(∞)− C(0) de totale amplitude gegeven door14
∆Cmax =
nT (0)
2ND
· CR ≈ NT
2ND
· CR (8.29)
13Voor NT << ND.
14In geval van volledige vulling van het defect.
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en (zie vgl. 8.24)
1
τ
= en = KTT
2 exp
(
−∆E
kBT
)
(8.30)
De vervalconstante van de transie¨nt komt dus overeen met die van de emissie, zodat de
capaciteitstransie¨nt een experimenteel meetbare grootheid vormt waaruit rechtstreeks de
emissiesnelheid en daarmee ook de defectparameters kunnen bepaald worden (via het op-
stellen van een Arrheniusdiagram).
In de praktijk moet nog rekening gehouden worden met het gedeelte van het depletiegebied
waarin de vulling plaats heeft en met de transitielengte aan de rand hiervan, zodat de
maximale capaciteitsamplitude t.g.v. emissie (uitdrukking (8.29)) moet aangepast worden
tot15
∆Cmax =
NT
2ND
CR · L
2
R − L2P
W 2R
(8.31)
Hierin zijn LR en LP de voor de transitielengte gecorrigeerde depletiebreedtes bij res-
pectievelijk sper- en pulsspanning en is WR de gewone depletiebreedte bij sperspanning.
De toegevoegde correctiefactor noemt men ook wel de pulscorrectiefactor PCF en kan
benaderd worden als
PCF ≈ VR − VP
VR + Vbi
(8.32)
Implementatie
Vroegere technieken die gebaseerd waren op het meten van capaciteitstransie¨nten (C i.f.v.
t) waren veelal zogenaamde ‘single shot’ technieken wat het meetproces en de daarop
volgende analyse zeer tijdrovend en langdradig maakte. Het vernieuwende in de imple-
mentatie van DLTS ten opzichte van deze vroegere meettechnieken is de introductie van
een emissievenster of ‘rate window’ [Lang74], wat de analyse van de capaciteitstransie¨nten
sterk vereenvoudigt. Zoals eerder uitgelegd zorgt het aanleggen van een reeks spannings-
pulsen over een te bestuderen junctie telkens voor een capaciteitstransie¨nt (die overeen-
komt met de emissie van de gevangen ladingsdragers uit de diepe defecten). Wanneer
de temperatuur gevarieerd wordt, zal de tijdsconstante van de gemeten transie¨nten expo-
nentieel veranderen met 1/T volgens vergelijking (8.30). Op het gemeten transie¨ntsignaal
wordt een bepaalde filter toegepast die een maximum genereert wanneer de vervalconstan-
te van de transie¨nt overeenkomt met het inverse van een ingesteld emissievenster. Het
is dit gefilterde signaal dat uitgezet in functie van de temperatuur het DLTS-spectrum
oplevert. De temperatuurspositie van het maximum geeft samen met het ingestelde emis-
15Voor een afleiding van deze vergelijking verwijzen we naar paragraaf 8.3.5.
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Figuur 8.3: Schematische voorstelling van de generatie van een DLTS-spectrum op basis van
een emissievenster (hier ge¨ıllustreerd voor de dubbele boxcar techniek). (figuur aangepast uit
[Bra79])
sievenster e´e´n punt in het Arrheniusdiagram. Er zijn dus meerdere (minstens 2) tempe-
ratuursscans met verschillende emissievensters nodig om een lineair verband te verkrijgen
in het Arrheniusdiagram en om de defectparameters te kunnen bepalen.
De algemene mathematische uitdrukking voor het DLTS-signaal kan geschreven worden
als
S(T ) =
1
P
∫ P
0
∆C(t, T )f(t)dt (8.33)
waarin P het tijdsinterval is waarin de transie¨nt gemeten werd en f(t) de filterfunctie is.
Het principe van een emissievenster wordt ge¨ıllustreerd in figuur 8.3 voor de eenvoudigste
(en oorspronkelijk door Lang toegepaste) filterfunctie, de dubbele boxcar. Deze dubbele
boxcar sampelt de transie¨nt op twee vaste tijdstippen en geeft het verschil tussen beide.
Hoe deze filterfunctie er zelf uitziet wordt getoond in figuur 8.4(a), samen met enkele
andere vaak gebruikte filterfuncties. Een diepgaande bespreking van deze filterfuncties
kan onder andere gevonden worden in referentie [Simo85a].
Dergelijke filterfuncties worden langs elektronische weg onmiddelijk op het transie¨ntsignaal
toegepast en enkel het resultaat van de filteroperatie wordt geregistreerd. We spreken hier
dan van analoge DLTS. Dankzij de verbetering van aquisitietechnieken en de doorbraak
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Figuur 8.4: Voorstelling van verschillende vaak gebruikte filterfuncties: boxcar (a), lock-in (b)
en correlator (c). (figuur aangepast uit [Bra79])
van de computer kan tegenwoordig ook het volledige transie¨ntsignaal gedigitaliseerd en
opgeslagen worden, zodat er achteraf verschillende filterfuncties kunnen op toegepast wor-
den. Bovendien laat zo’n digitale uitlezing ons toe om de capaciteitstransie¨nten geduren-
de een aantal verschillende tijdsvensters op te nemen in e´e´n enkele temperatuursscan16.
Tijdens dit doctoraatsonderzoek werd gebruik gemaakt van een digitaal DLTS-systeem,
waarbij de filtering van de opgeslagen transie¨nten gebeurt op basis van Fourieranalyse.
Dit wordt verder uitgelegd in paragraaf 8.1.5.
Een aantal voordelen van DLTS ten opzichte van andere technieken zoals TSC (‘Ther-
mally Stimulated Conductivity’) en TSCAP (‘Thermally Stimulated Capacitance’) is dat
DLTS volledig reversibel is. Het bekomen DLTS spectrum is immers onafhankelijk van de
richting (opwarmen of afkoelen) en de snelheid17 van de temperatuursvariatie. Bovendien
is het mogelijk de temperatuur bijvoorbeeld op een piekmaximum constant te houden
om een aantal bijkomende metingen te doen (bijvoorbeeld profielmetingen of cross-sectie
metingen).
16Bij analoge DLTS was men beperkt tot e´e´n tijdsvenster per temperatuurscan.
17Op voorwaarde dat de snelheid niet zo hoog wordt dat naijl-effecten niet-fysische verbredingen of
verschuivingen van DLTS-pieken veroorzaken.
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8.1.5 Fourier Transform DLTS (FT-DLTS)
Een methode voor het filteren van transie¨nten (met als doel hun tijdsconstanten te bepa-
len) op basis van Fourieranalyse werd ontwikkeld door Weiss en Kassing in 1988 [Weis88]18.
De methode is gebaseerd op een digitaal DLTS systeem dat het analoog transie¨ntsignaal
C(t) via een analoog-digitaal convertor (ADC) discretiseert in N datapunten op de equi-
distante tijdstippen k∆t, met k = 0, 1, ..., N−1. De periodebreedte19 TW is gelijk aan N∆t
en omvat N + 1 ree¨le capacteitswaarden: C0, ..., CN . ∆t noemt men het sample-interval
en is dus de tijd tussen twee opeenvolgende meetpunten.
Theorie
De functie C(t) (= de gemeten capaciteitstransie¨nt) die gedefinieerd is in het interval
[0, TW ] en daarbuiten door zijn periodieke uitbreiding (met periode TW ), kan geschreven
worden als een goniometrische reeks, de Fourierreeks :
C(t) =
a0
2
+
∞∑
n=1
[an cos(nωt) + bn sin(nωt)] (8.34)
waarin
ω =
2pi
TW
(8.35)
De continue (analytische) Fouriercoe¨fficie¨nten an en bn worden gegeven door
an =
2
TW
∫ TW
0
C(t) cos(nωt)dt n = 0, 1, 2, ... (8.36)
bn =
2
TW
∫ TW
0
C(t) sin(nωt)dt n = 1, 2, 3, ... (8.37)
of met complexe notatie met cn =
1
2
(an − ibn)
cn =
1
TW
∫ TW
0
C(t) exp(−inωt)dt n = 0, 1, 2, ... (8.38)
Wanneer we de uitdrukkingen voor de Fouriercoe¨fficie¨nten (8.36) en (8.37) vergelijken
18Fouriertransformaties werden ook al gebruikt bij DLTS-metingen in referenties [Iked82, Kirc81,
Okuy83]. De toepasbaarheid was daar echter minder universeel en liet ook geen computerautomatisatie
van de meting toe.
19De periodebreedte TW houdt verband met het emissievenster en is de tijd gedurende dewelke de
transie¨nt wordt geregistreerd.
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met de algemene uitdrukking voor een DLTS-signaal (vergelijking (8.33)) wordt duide-
lijk dat de coe¨fficie¨nten zelf een DLTS-signaal vormen met sinus- en cosinusfuncties als
filterfuncties.
We passen deze Fourierontwikkeling nu toe op de capaciteitstransie¨nt, waarvoor we een
verloop voorop stellen van de vorm
C(t) = A exp
(
−t+ t0
τ
)
+B (8.39)
Hierin is A de totale amplitude van de transie¨nt, τ de tijdsconstante en B een bepaalde
(capaciteits-)offset. De tijd t0 is de vertraging of dode tijd tussen het afschakelen van de
vulpuls en het begin van de opname van de transie¨nt. −t0 is dus het tijdstip bij het einde
van de vulpuls. Deze ‘dode tijd’ moet ten minste gelijk zijn aan de tijd die de capaciteits-
meter nodig heeft om te herstellen van de ogenblikkelijke grote capaciteitssprong van de
onderzochte diode bij het afschakelen van de puls20.
In het geval van het voorgesteld transie¨ntverloop (vergelijking (8.39)) kunnen via de for-
mules (8.36) en (8.37) de Fouriercoe¨fficie¨nten berekend worden:
a0 =
2A
TW
exp
(
−t0
τ
)[
1− exp
(
−TW
τ
)]
τ + 2B (8.40)
an =
2A
TW
exp
(
−t0
τ
)[
1− exp
(
−TW
τ
)] 1
τ
1
τ2
+ n2ω2
(8.41)
bn =
2A
TW
exp
(
−t0
τ
)[
1− exp
(
−TW
τ
)]
nω
1
τ2
+ n2ω2
(8.42)
Hierbij kunnen we opmerken dat de offset B enkel nodig is bij de berekening van a0.
Op basis van deze Fouriercoe¨fficie¨nten kunnen we nu eenvoudig de amplitude A van de
transie¨nt berekenen (die verband houdt met de defectconcentratie) via
A = an
TW
2
exp
(
t0
τ
)
1− exp (−TW
τ
) 1τ2 + n2ω2
1
τ
(8.43)
= bn
TW
2
exp
(
t0
τ
)
1− exp (−TW
τ
) 1τ2 + n2ω2
nω
(8.44)
Analoog kan ook de vervalconstante τ berekend worden op basis van de verhouding tussen
20Deze hersteltijd is klein in vergelijking met TW en is typisch van de orde 200µs.
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twee Fouriercoe¨fficie¨nten, en dat op drie verschillende manieren:
τ(an, ak) =
1
ω
√
an − ak
k2ak − n2an
τ(bn, bk) =
1
ω
√
kbn − nbk
k2nbk − n2kbn (8.45)
τ(bn, an) =
1
nω
bn
an
Merk op dat de vervalconstante dus onafhankelijk van de amplitude A (en de offset B)
kan berekend worden.
Praktijk – Discrete Fourierontwikkeling
In de praktijk beschikken we echter niet over het continue transie¨nt verloop C(t), maar
enkel over een eindig aantal discrete datapunten (C0, ..., CN). We doen daarom een beroep
op de discrete (numerieke) Fouriertransformatie (DFT), die gedefinieerd wordt als21
Fn =
N−1∑
k=0
Ck exp
(
−2piink
N
)
n = 0, 1, ..., N − 122 (8.46)
Formule (8.46) is enkel geldig wanneer begin- en eindpunt van de functie C(t) gelijk zijn,
m.a.w. wanneer C0 = CN . Dit is natuurlijk niet het geval voor de opgenomen transie¨nten,
zodat de uitdrukking moet aangepast worden tot
Fn =
C0
2
+
N−1∑
k=0
Ck exp
(
−2piink
N
)
+
CN
2
n = 0, 1, ..., N − 1 (8.47)
Het verband tussen de discrete Fouriertransformatie en de analytische Fouriercoe¨fficie¨nten
wordt uiteindelijk gegeven door
Fn = Ncn (8.48)
In paragraaf 8.1.7 zal via een aantal simulaties de praktische werking van deze discrete
Fourieranalyse duidelijk worden ge¨ıllustreerd. Eerst bespreken we kort de experimentele
DLTS opstelling.
21Vergelijk met de uitdrukking voor de analytische coe¨fficie¨nten (8.38).
22Omdat de gemeten waarden ree¨el zijn, bestaan er maar N/2 onafhankelijke coe¨fficie¨nten Fn.
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Figuur 8.5: Schematische (vereenvoudigde) voorstelling van de gebruikte DLTS opstelling.
8.1.6 Experimentele DLTS opstelling
Bij dit onderzoek werd het commercieel beschikbaar FT1030 DLTS systeem van het Duit-
se bedrijf PhysTech GmbH gebruikt. Dit volledig computergestuurd DLTS syteem digi-
taliseert de capaciteitstransie¨nten en gebruikt vervolgens FT-DLTS voor de analyse er-
van. Het te onderzoeken sample wordt gemonteerd in een He-contactgas-cryostaat23 van
Leybold-Heraeus, waarvan de heliumflow manueel kan geregeld worden via een elektrische
needle-valve. De temperatuur wordt accuraat gemeten met een gekalibreerde Si-diode
temperatuursensor (LakeShore DT-470) die zo dicht mogelijk bij het sample is gemon-
teerd. De cryostaat beschikt bovendien over een ingebouwd verwarmingselement waarvan
het vermogen geregeld wordt door een temperatuurscontroller (LakeShore 331), die op
zijn beurt uitgelezen en ingesteld wordt door de meetsoftware. Met dit systeem kan de
specimentemperatuur gecontroleerd gevarieerd worden van 4K tot 310K. Een schemati-
sche voorstelling van de DLTS opstelling samen met het meetprincipe wordt gegeven in
figuur 8.5.
23De cryostaat kan ook gekoeld worden met vloeibare stikstof, wat de laagst bereikbare temperatuur
beperkt tot ongeveer 70K.
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8.1.7 Simulatie van FT-DLTS
In deze paragraaf worden een aantal simulaties van FT-DLTS uitgevoerd met als doel een
duidelijker beeld te geven van de praktische toepassing van FT-DLTS, terwijl tegelijker-
tijd de mogelijkheden en beperkingen van deze techniek ge¨ıllustreerd worden. Het effect
van de discretisatie zal hierbij ook nagegaan worden. Gelijkaardige simulaties vormen
bovendien de basis van fits aan experimentele spectra verderop in dit werk.
Discretisatie van de transie¨nt
Bij de simulaties gaan we uit van een exponentie¨le transie¨nt van de vorm
C(t) = A exp(− t
τ
) (8.49)
waarin A de amplitude is (die voor deze simulaties tenzij anders vermeld, steeds gelijk
aan 1 wordt gekozen) en de vervalconstante τ afhankelijk is van de defectparameters en
de temperatuur via (zie vgl. (8.30)):
1
τ
= KTT
2 exp
(
−∆E
kBT
)
(8.50)
Een korte ‘dode’ tijd t0 na de start van het verval, wordt de transie¨nt over een ingesteld
tijdsvenster TW gediscretiseerd in N + 1 punten
24. Dit wordt ge¨ıllustreerd in figuur 8.6.
De discretisatie gebeurt echter niet alleen in de tijd: ook de amplitude wordt gedigitali-
seerd in een eindig aantal mogelijke waarden. De nauwkeurigheid van deze digitalisatie
wordt bepaald door de analoog-digitaalconvertor (ADC) die het analoge signaal uit de
capaciteitsmeter na versterking omzet in digitale vorm. Dit wordt schematisch weergege-
ven in figuur 8.7.
De door ons gebruikte ADC is in staat een analoog spanningssignaal van ±10 volt om te
zetten in een digitale waarde met 12 bit resolutie. Aangezien het analoge signaal geleverd
door de capaciteitsmeter steeds positief is, gaat er echter al 1 bit verloren, zodat we in
het beste geval een resolutie van 11-bit kunnen halen. Die resolutie is alleen bereikbaar
wanneer de versterking van het analoge signaal zodanig gebeurt dat de maximale capaci-
teitswaarde overeenkomt met 10V en de minimale met 0V. In de praktijk is dat natuurlijk
24Het DLTS-systeem maakt een discretisatie tot N = 4096 mogelijk (afhankelijk van de gekozen TW ,
met ∆t als beperkende factor), maar in de praktijk wordt standaard N = 512 gekozen, wat ruimschoots
voldoende is.
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Figuur 8.6: Illustratie van de discretisatie van de capaciteitstransie¨nt in N+1 punten (hier
N = 32) over een tijdsvenster TW , na een dode tijd t0.
Figuur 8.7: Schematische voorstelling van de omzetting van het analoge transie¨ntsignaal uit de
capaciteitsmeter naar digitale vorm.
niet realiseerbaar25 en zal de resolutie eerder rond de 10 bit liggen.
Wanneer de transie¨nt eenmaal geregistreerd is, wordt ze gefilterd op basis van de dis-
crete Fourieranalyse (zie paragraaf 8.1.5), om zo telkens een punt van het DLTS signaal
te bekomen. Figuur 8.8 toont de eerste en tweede orde Fouriercoe¨fficie¨nten in functie
van τ/∆t: b1 & b2 (sinus) en a1 & a2 (cosinus). De punten stellen de discrete Fourier-
coe¨fficie¨nten voor, rekening houdend met de discretisatieparameters uit tabel 8.1. Ter
vergelijking worden ook de overeenstemmende continue coe¨fficie¨nten weergegeven, bere-
kend via de analytische uitdrukkingen (vergelijkingen (8.41-8.42)). De x-as werd hier
gekozen als τ/∆t in plaats van τ , omdat de vorm van het exponentieel verval binnen een
(willekeurig) tijdsvenster TW juist bepaald wordt door τ/∆t. Op deze manier is figuur
8.8 niet enkel onafhankelijk van de defectparameters26 (deze zitten vervat in τ), maar ook
van het gekozen tijdsvenster TW (dankzij de 1/∆t factor). Aangezien over het alge-
meen de amplitude van de spectra daalt naarmate coe¨fficie¨nten van grotere orde worden
gebruikt, en bovendien de afwijking ten opzichte van de analytische waarden dan groter
25De versterking wordt weliswaar automatisch door de software afgeregeld op de meest geschikte waar-
de, maar dan nog moet een bepaalde marge in acht genomen worden om een overload van de ADC en de
daarmee gepaard gaande ‘aliasing’ effecten te vermijden.
26voor e´e´n defectniveau
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Parameter Omschrijving Ingestelde waarde
N aantal punten per transie¨nt 512
t0 dode tijd ∆t
(≡ TW
N
)
ADC resolutie van de amplitude-discretisatie 10 bit
Tabel 8.1: Discretisatieparameters gebruikt bij de simulatie van discrete FT-DLTS.
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Figuur 8.8: Eerste en tweede orde Fouriercoe¨fficie¨nten met discretisatieparameters uit tabel 8.1.
De punten geven de discrete coefficienten weer, terwijl de lijnen de continue Fouriercoe¨fficienten
tonen.
wordt[Weis88], worden de hogere ordes niet gebruikt.
Uit de verhouding van twee verschillende coe¨fficie¨nten kan de tijdsconstante berekend
worden. Dat kan op de drie principieel verschillende manieren, weergegeven door ver-
gelijking (8.46). Aangezien de bepaling van de tijdsconstante de essentie vormt van de
DLTS-techniek, staan we even stil bij het effect van de discretisatie van de transie¨nt op
de berekening van de vervalconstante. Figuur 8.9 toont de procentuele afwijking tussen
de berekende en de werkelijke waarde van de vervalconstante27. In de linker figuur wordt
enkel rekening gehouden met de discretisatie in de tijd-as (m.a.w. een beperkt aantal
samplepunten). In de rechter figuur wordt ook de amplitude gediscretiseerd.
Het weze duidelijk dat het τ/∆t bereik waarvoor de afwijking binnen aanvaardbare gren-
zen valt, beperkt is en vooral wanneer ook de discretisatie van de amplitude wordt gesi-
muleerd28. De beste resultaten worden in beide gevallen voornamelijk gegenereerd door
τ(b1, a1) (vooral bij iets hogere τ/∆t-waarden blijft de afwijking langer beperkt). De
27Eigen berekeningen die hetzelfde resultaat geven als in referentie [Weis88].
28Dat is ook de meest waarheidsgetrouwe simulatie.
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Figuur 8.9: Links: Procentuele fout op de berekening van de vervaltijd τ met continue capaci-
teitswaarden (N = 512; t0 = ∆t). Rechts: Procentuele fout op de berekening van de vervaltijd
τ met gediscretiseerde capaciteitswaarden (N = 512; t0 = ∆t; 10 bit ADC).
verkregen grafieken kunnen als volgt worden verklaard:
(a) Bij de berekening van τ(b1, b2) en τ(a1, a2) wordt het verschil gemaakt tussen ver-
schillende coe¨fficie¨nten. Hierbij wordt de absolute fout op beide coe¨fficie¨nten opge-
teld. De relatieve fout wordt dus groter naarmate het verschil tussen de coe¨fficie¨nten
kleiner wordt. Dit is het geval voor zowel de kleine als de grote τ/∆t verhoudingen
waar de coe¨fficie¨nten nagenoeg gelijk zijn aan nul (zie figuur 8.8).
(b) Aangezien τ(b1, a1) en τ(b2, a2) berekend worden door enkel de verhouding te nemen
van twee coe¨fficie¨nten, worden enkel de procentuele fouten opgeteld (dus als de
coe¨fficie¨nten kleiner worden, is ook hun fout kleiner). Dit verklaart het grotere
τ/∆t-bereik met goede nauwkeurigheid van τ(b1, a1) en, zij het in iets mindere
mate, van τ(b2, a2)).
(c) De toenemende afwijking in het gebied van kleinere τ/∆t waarden bij alle τ -bere-
keningsmethodes is vooral het gevolg van een te grote sampletijd ∆t in vergelijking
met de op te nemen vervaltijd van de transie¨nt, zodat deze niet met voldoende pun-
ten wordt bepaald29.
Simulaties met e´e´n defectniveau
We bekijken vervolgens de simulatie van een FT-DLTS spectrum voor e´e´n enkel defectni-
29Dit is het zogenaamde Nyquist of sample theorema dat stelt dat de samplingfrequentie 1/∆t groter
moet zijn dan twee maal de hoogste frequentie van het te registreren transie¨ntsignaal. Zoniet zullen
frequenties overlappen (ook wel ‘aliasing’ genoemd), waardoor het oorspronkelijke signaal niet meer kan
gereconstueerd worden uit de meetpunten.
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Figuur 8.10: Berekening van de 1ste en 2de orde Fouriercoe¨fficie¨nten b1, b2, a1 en a2. De
punten geven de discrete coefficienten, terwijl de lijnen de continue Fouriercoe¨fficienten tonen.
De gebruikte defect- en discretisatieparameters staan in respectievelijk tabel 8.2 en 8.1. Links:
Temperatuursscan bij vaste TW = 51.2 ms. Rechts: Frequentiescan bij constante T = 260 K.
veau, waarvan de signatuur gegeven wordt in tabel 8.2 en met de discretisatieparameters
uit tabel 8.1. Bij een standaard DLTS opname wordt de temperatuur gevarieerd terwijl
de transie¨nt telkens opgenomen en gefilterd wordt in een constant (ingesteld) tijdsvenster
TW . Een simulatie van een dergelijke temperatuursscan wordt getoond in figuur 8.10-links
voor TW = 51.2 ms. De eerste en tweede orde Fouriercoe¨fficie¨nten worden er weergegeven.
Parameter Omschrijving Ingestelde waarde
∆E activatie-energie van het defect 0.5 eV
KT pre-exponentie¨le factor 2×106 s−1K−2
Tabel 8.2: Defectparameters gebruikt bij de simulatie van DLTS-spectra op basis van e´e´n enkel
defectniveau.
We kunnen echter ook een ander soort DLTS-spectrum bekomen door de temperatuur
constant te houden en TW te varie¨ren
30. Een dergelijke frequentiescan (ook wel isother-
male DLTS-meting genoemd) wordt ge¨ıllustreerd in de rechter helft van figuur 8.10 bij
dezelfde defect- en discretisatieparameters en bij T = 260 K.
De volledige afhankelijkheid van het DLTS signaal van de temperatuur T en het tijdsven-
ster TW wordt nog eens uitgebreid ge¨ıllustreerd in figuur 8.11 voor b1. We zien dat de
DLTS-piek (van e´e´n en hetzelfde defectniveau) verschuift naar lagere temperatuur wan-
30Merk op dat de mogelijkheid om dergelijke frequentiescans uit te voeren een belangrijk voordeel
is van het digitaal DLTS-systeem. Dergelijke metingen zijn met een klassiek analoog DLTS systeem
zeer langdradig en arbeidintensief (voor elk punt moet het tijdsvenster immers telkens manueel worden
ingesteld).
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Figuur 8.11: Verandering van het DLTS signaal b1 in functie van zowel de temperatuur en het
tijdsvenster.
neer grotere tijdsvensters TW gebruikt worden. Analoog zien we dat de DLTS-piek bij
isothermale frequentiescans verschuift naar grotere tijdsvensters wanneer de meting bij
lagere temperatuur wordt uitgevoerd.
Hieruit volgt dan ook een groot voordeel van isothermale DLTS-metingen: door grote
tijdvensters te gebruiken kan het DLTS-spectrum opgenomen worden bij lagere tempe-
ratuur. Dat kan van belang zijn wanneer het temperatuursgebied waarover het sample
kan gevarieerd worden beperkt is door de specificaties van de cryostaat of door de vereis-
ten van het te onderzoeken sample31. Men kan immers in principe een temperatuurscan
uitvoeren met een groot tijdsvenster, maar bij een temperatuurscan is TW in de praktijk
beperkt tot maximaal 1 a` 2 seconden. Bij grotere tijdsvensters zou tijdens de opname
van e´e´n punt uit het spectrum de temperatuur immers te veel veranderen (zelfs als de
temperatuursverandering traag gebeurt)32, met vervorming van het spectrum tot gevolg.
Bij frequentiescans wordt de temperatuur constant gehouden zodat men dat probleem
31In ons geval is de temperatuur van de cryostaat beperkt tot maximaal 310 K. Bovendien kan het
verder opwarmen van bepaalde samples leiden tot (snellere) achteruitgang van die samples met hogere
lekstromen (al dan niet reversibel) tot zelfs vernietiging van de samplediode als gevolg.
32Om een goede signaal ruis verhouding te krijgen wordt de transie¨nt immers meerdere malen opgeno-
men en uitgemiddeld. Deze opnames moeten natuurlijk bij dezelfde temperatuur gebeuren!
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Figuur 8.12: Arrheniusdiagram horend bij de temperatuursscan uit figuur 8.10, waarbij τ op 4
verschillende manieren uit de coe¨fficienten werd berekend. De rechte toont het resultaat voor
de werkelijke vervalconstante.
niet heeft. Er kan dus zonder probleem geopteerd worden om te meten tot bij grotere
tijdsvensters33.
Om nu uit het DLTS-spectrum de signatuur van het defect te berekenen wordt een Arrhe-
niusdiagram opgesteld (waarbij ln(τT 2) wordt uitgezet in functie van 1/T ). Wanneer we
dit doen voor ons gesimuleerd defectniveau, bekomen we figuur 8.12, waarbij de τ waar-
den weer op verschillende manieren werden berekend. We verkrijgen een grafiek met een
duidelijk lineair deel over een beperkt 1/T gebied, waarbinnen de berekende punten sa-
menvallen met de exacte Arrheniusrechte die aangeduid wordt door de zwarte lijn. De
afwijking van de punten buiten dit lineair deel is weer een gevolg van de discretisatie en
de berekening van de vervalconstanten. Net zoals bij het onderzoek naar de fout bij de
berekening van τ (zie figuur 8.9), wordt (rechtstreeks daaruit volgend) het beste resultaat
gegeven op basis van de berekening via τ(b1, a1) (m.a.w. het grootste lineaire deel in het
Arrheniusdiagram).
We moeten hier ook opmerken dat een isothermale frequentiescan, aangezien deze logi-
scherwijze gebeurt bij constante temperatuur, slechts e´e´n punt oplevert in een Arrheni-
usdiagram. Indien het nodig of aangewezen is om dergelijke isothermale DLTS-metingen
uit te voeren (in situaties die eerder reeds genoemd werden), dan moet men metingen
uitvoeren bij enkele verschillende temperaturen om aldus voldoende punten te bekomen
in het Arrheniusdiagram. De verdere afleiding van de defectparameters blijft natuurlijk
ongewijzigd.
33Tijdsvensters van 1000 s en meer behoren dan in principe tot de mogelijkheden.
154
DLTS studie van CuInS2 – op Cu-tape – zonnecellen
1 5 0 2 0 0 2 5 0 3 0 0 3 5 0 0 . 0 0 2 0 . 0 0 3 0 . 0 0 4 0 . 0 0 5 0 . 0 0 6
0
5
1 0
1 5
D
L
T
S
 
s
i
g
n
a
a
l
 
 
(
a
r
b
.
 
e
.
)
T    ( K )
 b 1
 b 2
 a 1
 a 2
l
n
(
T
2
)
1 / T   ( K
- 1
)
 ( b 1 , b 2 )
 ( a 1 , a 2 )
 ( b 1 , a 1 )
 ( b 2 , a 2 )
Figuur 8.13: Links: Gesimuleerd DLTS-spectrum (1st en 2de orde coefficienten) voor twee
defecten met verschillende signatuur (met parameters: zie tabel 8.3. Rechts: Bijhorend Arrhe-
niusdiagram.
Simulaties met twee defectniveaus
Tot nog toe hebben we enkel de situatie met een enkelvoudig defectniveau beschouwd. We
kunnen ons nu afvragen wat er gebeurt wanneer meerdere defectniveaus aanwezig zijn en
meer in het bijzonder wanneer we bijvoorbeeld te maken hebben met twee defectniveaus
met onderling weinig verschillende signaturen, zodat hun DLTS-pieken zullen overlappen.
Een dergelijke situatie werd gesimuleerd, gebruik makend van dezelfde discretisatiepara-
meters als voorheen (zie tabel 8.1) en op basis van de signaturen gegeven in tabel 8.3.
Het resultaat wordt getoond in figuur 8.13, waar links de DLTS-temperatuursscan wordt
getoond voor de eerste en tweede orde Fouriercoe¨fficie¨nten en rechts het daaruit berekende
Arrheniusdiagram.
∆E KT Amplitude
Niveau 1: 0.45 eV 1× 107 s−1K−2 1
Niveau 2: 0.50 eV 2× 106 s−1K−2 2
Tabel 8.3: Defectparameters gebruikt bij de simulatie van DLTS-spectra op basis van twee
defectniveaus met (een weinig) verschillende signatuur. De ‘amplitude’ kan gezien worden als
een aanduiding van hun respectieve relatieve defectconcentraties.
In het bekomen DLTS-spectrum zijn duidelijk twee, weliswaar gedeeltelijk overlappende
pieken te onderscheiden. Ook in het hieruit berekend Arrheniusdiagram worden duidelijk
twee lineaire gedeeltes zichtbaar, die in elkaar overvloeien in een bepaald overgangsgebied.
Hierdoor zijn de lineaire delen beperkt tot een kleiner temperatuursgebied in vergelijking
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Figuur 8.14: Arrheniusdiagram voor 2 defecten met verschillende signatuur op basis van de
simulatie van een DLTS meting met 2 verschillende tijdsvensters (5.12 ms en 512 ms). Let
op de merkelijke uitbreiding van de lineaire gedeeltes door gebruik te maken van verschillende
vensters.
met de situatie van slechts e´e´n defectniveau (zie figuur 8.12), wat natuurlijk de correcte
bepaling van de signatuur bemoeilijkt.
De nauwkeurigheid kan echter op een eenvoudige manier sterk verbeterd worden, door een
temperatuurscan met twee of meerdere verschillende tijdsvensters op te nemen34. Een me-
ting bij een ander tijdsvenster zorgt immers voor een verschuiving van de DLTS-pieken
naar een ander temperatuurgebied, zodat ook het lineair gedeelte in het Arrheniusdia-
gram in een ander temperatuursgebied valt. Dit wordt ge¨ıllustreerd in figuur 8.14 waar
het Arrheniusdiagram getoond wordt dat berekend werd uit een FT-DLTS simulatie bij
twee verschillende tijdsvensters (5.12 ms en 512 ms). We zien dat door twee tijdsvensters
te gebruiken, de lineaire gedeeltes in de Arrheniusplot inderdaad significant kunnen uit-
gebreid worden, wat de nauwkeurigheid bij de bepaling van de signatuur ten goede komt
(een numeriek voorbeeld hiervan wordt verderop nog gegeven).
Arrhenius via maximumevaluatie (klassieke methode)
Tot nog toe hebben we enkel besproken hoe de signatuur van een defect kan bepaald
worden uit een Arrheniusdiagram dat opgesteld werd door de berekening van τ op ba-
sis van Fourieranalyse (formules (8.46)). Oorspronkelijk moest bij de klassieke (analoge)
34Het digitale DLTS-systeem is in staat bij iedere temperatuur de transie¨nt op te nemen gedurende
meerdere verschillende tijdsvensters. In e´e´n temperatuurscan wordt alzo een DLTS-spectrum bekomen
voor ieder tijdvenster. Standaard worden in de praktijk telkens drie verschillende TW -waarden ingesteld.
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DLTS-techniek de Arrheniusgrafiek op een andere manier opgesteld worden (zie ook pa-
ragraaf 8.1.4 - Implementatie). Aangezien de transie¨nten zelf niet opgeslagen konden
worden, werden ze onmiddellijk gefilterd door slechts e´e´n beschikbare filterfunctie (zie
bijvoorbeeld figuur 8.4). De filterfunctie, samen met de periode waarin ze wordt toe-
gepast, peilt naar e´e´n karakteristieke waarde voor τ . Wanneer de vervalconstante van
de transie¨nt bij een bepaalde temperatuur overeenkomt met deze karakteristieke waarde,
vertoont het DLTS-spectrum een maximum. Deze maximumtemperatuur levert dan sa-
men met de karakteristieke τ -waarde e´e´n punt op in het Arrheniusdiagram. Om meerdere
punten te bekomen moesten dus verschillende temperatuursscans uitgevoerd worden met
verschillende periodebreedtes (die dus peilden naar verschillende vervalconstanten). Het
op deze wijze opstellen van een Arrheniusdiagram en de daaruit volgende bepaling van de
signatuur zullen we in het vervolg kortweg de methode van de maximumevaluatie noemen.
Aangezien bij digitale DLTS de transie¨nten opgeslagen en verwerkt worden via een compu-
ter, kunnen meerdere filterfuncties (met verschillende karakteristieke vervaltijden35) op de
transie¨nten toegepast worden. In totaal beschikt de DLTS-software standaard over 28 ver-
schillende filterfuncties, met de mogelijkheid om desgewenst zelf bijkomende filterfuncties
te definie¨ren. Deze filterfuncties worden allemaal weergegeven in figuur 8.15. Naast filter-
functies op basis van de Fouriercoe¨fficie¨nten, zijn ook meer klassieke filterfuncties zoals de
dubbele ‘square lock-in’ en een aantal boxcar filters (in de figuur gewoon DLTS genoemd)
beschikbaar. Enkele van deze filterfuncties worden niet gebruikt bij de maximumevaluatie
omdat ze peilen naar nagenoeg gelijke vervalconstanten en dus geen bijkomende informa-
tie opleveren, maar wel de totale evaluatietijd verlengen. Zo worden bijvoorbeeld de a2,
a4, b2 en b4 Fouriercoe¨fficie¨nten niet gebruikt omdat hun karakteristieke τ -waarde slechts
een weinig verschilt van die van a1 en b1, maar wel een slechtere signaal/ruis verhouding
opleveren (dus een minder nauwkeurig resultaat). Dit kan bijvoorbeeld gezien worden in
figuur 8.10-links, waar duidelijk is dat het b1 en b2 signaal een maximum opleveren bij
ongeveer dezelfde temperatuur, maar dat b1 een grotere amplitude heeft (idem voor a1
en a2). Uiteindelijk worden 22 van de 28 filterfuncties weerhouden.
Bij de methode van de maximumevaluatie wordt iedere reeks transie¨nten opgenomen met
een tijdvenster TW gedurende e´e´n temperatuursscan, gefilterd door 22 filterfuncties, wat
dus aanleiding zal geven tot 22 punten in het Arrheniusdiagram. Wanneer bepaalde fil-
terfuncties geen duidelijk maximum opleveren36 kan natuurlijk altijd geopteerd worden
om die filterfunctie buiten beschouwing te laten. In de praktijk wordt een DLTS-meting
standaard uitgevoerd met drie verschillende TW -waarden per temperatuursscan, zodat
35De karakteristieke vervaltijd behorend bij een filterfunctie wordt bepaald door de vorm van die
filterfunctie en het tijdsvenster TW waarin ze toegepast wordt.
36afhankelijk van signaalsterkte en ruis
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Figuur 8.15: Overzicht van de 28 in de software beschikbare filterfuncties. (De tussen haakjes
geplaatste filterfuncties worden niet gebruikt bij de standaard maximumevaluatie.)
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Figuur 8.16: Arrheniusdiagram opgesteld via maximumevaluatie. Links: voor e´e´n opgenomen
tijdsvenster (TW = 51.2 ms) Rechts: bij gebruik van twee verschillende tijdsvensters (TW =
5.12 ms en 512 ms)
we in het beste geval een Arrheniusdiagram met maar liefts 66 punten bekomen (zij het
evenwel in mogelijks overlappende temperatuursgebieden)! Bij de digitale DLTS techniek
is e´e´n temperatuursscan dus voldoende om een Arrheniusdiagram met voldoende punten
op te kunnen stellen.
We kunnen aantonen dat in de praktijk de methode van de maximumevaluatie net iets
betere resultaten oplevert dan de FTDLTS-evaluatie, tenzij bijkomende correcties kun-
nen in rekening gebracht worden[Weis88]. Hier staat tegenover dat de maximumevaluatie
meer tijd in beslag neemt aangezien per tijdsvenster de evaluaties van alle 22 filterfunc-
ties moeten overlopen worden om telkens de maxima manueel aan te duiden. Wegens de
niet te vermijden aanwezigheid van een bepaalde hoeveelheid ruis (die sterk kan varieren
naargelang de gebruikte filterfunctie), ligt het echte piekmaximun niet noodzakelijk bij
het datapunt met de grootste amplitude. Hier zal dus het inzicht van de gebruiker een
weliswaar kleine rol spelen. We kunnen echter opmerken dat dit ook het geval is bij de
FTDLTS-evaluatie waarbij het aanduiden van het bereik van het lineair gedeelte ook enig-
zins arbitrair gebeurt. Om de effectiviteit van beide methodes te evalueren, vergelijken
we tenslotte nog even de signaturen bekomen via de FTDLTS-evaluatie en deze bepaald
via de maximumevaluatie in het geval van onze simulaties met twee defecten (parameters:
zie tabel 8.1 en 8.3). In tabel 8.4 worden de resultaten getoond in het geval waarbij e´e´n
tijdsvenster (TW = 51.2 ms) opgenomen werd, met bijhorende Arrheniusdiagrammen in
figuren 8.13 en 8.16-links. Vervolgens doen we hetzelfde voor de simulatie met de twee
verschillende tijdsvensters (TW = 5.12 ms en 512 ms) in tabel 8.5, met de bijhorende
Arrheniusdiagrammen gegeven in figuren 8.14 en 8.16-rechts.
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We kunnen besluiten dat:
• de maximumevaluatie consequent betere resultaten oplevert voor zowel de energie
als de pre-exponentie¨le factor.
• voor de activatie-energiee¨n goede tot zeer goede resultaten gevonden worden.
• de pre-exponentiele factor KT wel een grote afwijking kan vertonen. (Dit is omdat
KT bepaald wordt door extrapolatie van de gefitte rechte naar x = 0, zodat kleine
afwijkingen in de helling aanleiding geven tot grote fouten op KT .)
• de grootste afwijkingen gevonden worden voor het defect met de kleinste ampli-
tude (concentratie). (Dit komt omdat aangezien de twee DLTS-pieken gedeeltelijk
overlappen, de piek met de kleinste amplitude meer zal be¨ınvloed worden door de
grotere piek, dan omgekeerd.)
• het gebruik van meerdere tijdsvensters een gevoelige verbetering van de nauwkeu-
righeid oplevert voor beide methoden.
Om bovenstaande redenen werd bij de experimentele DLTS-metingen in dit doctoraat
voornamelijk gebruik gemaakt van de methode van de maximumevaluatie om de DLTS-
metingen te analyseren.
Parameter FT-DLTS Maximum-
berekening % afw. evaluatie % afw.
∆E1 (eV) 0.423 6.00 % 0.455 1.11 %
∆E2 (eV) 0.503 0.60 % 0.499 0.20 %
KT,1 (s
−1K−2) 2.13× 106 78.7 % 1.18× 107 18.4 %
KT,2 (s
−1K−2) 2.29× 106 14.5 % 1.89× 106 5.58 %
Tabel 8.4: Vergelijking van de waarden voor de defectsignaturen afgeleid op basis van Fourier
analyse (via vergelijking (8.46)) versus deze bekomen via de maximumevaluatie, in het geval
van e´e´n opgenomen tijdsvenster (TW = 51.2 ms). De procentuele afwijking ten opzichte van de
exacte waarde wordt ook vermeld.
Parameter FT-DLTS Maximum-
berekening % afw. evaluatie % afw.
∆E1 (eV) 0.443 1.56 % 0.449 0.22 %
∆E2 (eV) 0.499 0.20 % 0.499 0.20 %
KT,1 (s
−1K−2) 6.46× 106 35.4 % 9.13× 106 8.73 %
KT,2 (s
−1K−2) 1.91× 106 4.50 % 1.96× 106 1.94 %
Tabel 8.5: Vergelijking van de waarden voor de defectsignaturen afgeleid op basis van Fourier
analyse (via vergelijking (8.46)) versus deze bekomen via de maximumevaluatie, in het geval van
twee opgenomen tijdsvensters (TW = 5.12 ms en 512 ms). De procentuele afwijking ten opzichte
van de exacte waarde wordt ook vermeld.
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8.2 Statische eigenschappen van CISCuT –
zonnecellen
We beginnen de elektrische karakterisatie van de CISCuT – zonnecellen met een evaluatie
van hun statische eigenschappen. Hiermee bedoelen we zowel capaciteits- als stroom-
metingen in functie van de aangelegde spanning, die uitgevoerd werden bij verschillende
temperaturen. We merken op dat alle statische metingen die in dit werk worden be-
sproken integraal plaatsvonden in het donker (dus zonder belichting). Meer uitvoerige
metingen, waaronder metingen tijdens belichting, werden uitgevoerd en bestudeerd in de
onderzoeksgroep ‘Zonnecellen’ van het laboratorium voor Elektronica en Informatiesyste-
men (ELIS). Voor de resultaten en bespreking van deze metingen wordt verwezen naar de
referenties [Vers04b, Vers05b] en het doctoraatswerk van Johan Verschraegen [Vers07a].
Het typisch stroom- en capaciteitsgedrag bij kamertemperatuur van de onderzochte cellen
in functie van de aangelegde spanning, wordt getoond in figuur 8.17.
IV- en CV-metingen bij kamertemperatuur
Laat ons nu eerst even het stroom-spanningsgedrag wat nader bekijken. In figuur 8.18-
links wordt de IV-meting bij kamertemperatuur weergegeven met een lineaire stroom-
schaal. Het is duidelijk dat deze curve geen zichtbaar ‘roll-over ’ effect vertoont bij grote
voorwaartse spanningen. Het roll-over effect uit zich normaal als een afbuiging van het
IV-verloop bij grotere voorwaartse spanningen, waardoor de stroomsterkte beperkt wordt
en uiteindelijk satureert.
Een dergelijk effect komt vaak voor bij CdS/CdTe dunne-filmzonnecellen, waar het meest-
al verklaard wordt door de aanwezigheid van een tweede junctie aan het achtercontact die
in sper staat ten opzichte van de hoofdjunctie en aanleiding geeft tot het ontstaan van
een ‘achtercontactbarrie`re’[Niem97, Noll04, Burg05, Vers05c].
In dat geval kan de stroom doorheen de hoofdjunctie Ij en die doorheen de achtercon-
tactjunctie Ic respectievelijk geschreven worden als
Ij = Ij0
[
exp
(
qVj
nkBT
)
− 1
]
(8.51)
en
Ic = Ic0
[
exp
(
− qVc
kBT
)
− 1
]
(8.52)
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Figuur 8.17: Capaciteit en stroom in functie van aangelegde spanning, bij kamertemperatuur.
waarbij Vj en Vc de spanning over respectievelijk hoofd- en achtercontactjunctie voorstelt
met V = Vj + Vc. Ij0 en Ic0 zijn de respectieve saturatiestromen. Het minteken in de
exponent van de stroom door het achtercontact impliceert dat deze in sper staat ten
opzichte van de hoofdjunctie.
Er kan aangetoond worden dat bij kleine voorwaartse spanningen het spanningsverval
hoofdzakelijk over de hoofdjunctie staat. Bij grotere voorwaartse spanningen zal steeds
meer spanning over het achtercontact komen te staan, met als gevolg dat de totale stroom
doorheen de cel satureert op de achtercontact saturatiestroom Ic0 en roll-over optreedt
37.
Voor een meer gedetailleerde uitwerking verwijzen we naar [Niem97].
Het optreden van roll-over is nadelig voor de efficientie van de zonnecel, aangezien dit
gepaard gaat met een verlaging van de vulfactor.
Wanneer we het voorwaarts verloop van het stroom-spanningsgedrag bekijken op een
semi-log schaal (figuur 8.18-rechts), zien we dat er toch een lichte afbuiging optreedt bij
grote spanningen. Het is duidelijk dat dit stroom-spanningsgedrag niet kan beschreven
worden met het ideale 1-diode model (vergelijking (8.51)). In werkelijkheid moeten we
veelal ook rekening houden met een bepaalde serieweerstand RS en parallelconductantie
37Onder belichting zal de spanning over de junctie satureren bij een hogere waarde, terwijl de stroom
doorheen de cel opnieuw zal satureren bij Ic0.
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Figuur 8.18: Links: IV-meting bij kamertemperatuur, weergegeven op een lineaire stroomschaal.
Rechts: Zelfde IV-meting, weergegeven op een logaritmische stroomschaal bij voorwaartse span-
ningen. In beide figuren stellen de punten de gemeten data voor, terwijl de continue lijn de
fit volgens het 1-diodemodel (vergelijking (8.53)) aanduidt.
GP
38. Het equivalente schema van dat model, dat we vanaf nu kortweg 1-diode model
zullen noemen, wordt ge¨ıllustreerd in figuur 8.19, waarbij de stroom in functie van de
spanning wordt gegeven door
I = I0
{
exp
[
q(V − IRS)
nkBT
]
− 1
}
+GP (V − IRS) (8.53)
Hierin heeft de parallelconductantie vooral invloed op de vorm van de IV-curve bij lage
spanningen, terwijl de serieweerstand het gedrag (met name de afbuiging) bij hogere span-
ningen bepaalt. Met deze vergelijking kan een aanvaardbare fit bekomen worden39, die
in figuur 8.18 wordt aangeduid met een continue lijn. De bekomen fitparameters worden
gegeven in tabel 8.6.
We vinden een relatief kleine waarde voor de serieweerstand, wat natuurlijk in overeen-
stemming is met de zeer bescheiden afbuiging van de stroom bij hoge spanning. Aangezien
de serieweerstand hier toch vrij beperkt is, is het nog te voorbarig om op basis hiervan al
gewag te maken van een (weliswaar beperkte) achtercontactjunctie in sper met de hoofd-
junctie naar analogie met de CdS/CdTe zonnecellen. Een dergelijke kleine serieweerstand
kan immers evengoed eigen zijn aan het halfgeleidermateriaal zelf (het quasi neutrale ge-
bied van de halfgeleider kan aanleiding geven tot een kleine serieweerstand). In ieder geval
38met GP = 1RP
39Voor het uitvoeren van de fit werd gebruik gemaakt van het vrij beschikbare fitprogramma ivfit van
A.R. Burgers[Burg96].
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Figuur 8.19: Elektrisch schema van het 1-diodemodel rekening houdend met serieweerstand en
parallelconductantie.
kunnen we wel al besluiten dat deze serieweerstand nagenoeg geen effect zal hebben op
de efficie¨ntie van de zonnecel bij normale werkingsomstandigheden.
Parameter Fitwaarde
RS 2.83 Ω
GP 8.12× 10−4 Ω−1
n 1.78
I0 4.4× 10−8 A
Tabel 8.6: Parameters horend bij de fit volgens het 1-diodemodel rekening houdend met serie-
weerstand en parallelconductantie (zie figuur 8.18).
We maken tenslotte nog een opmerking over de lekstroom van de onderzochte samples
(best te zien in figuur 8.17). Deze is vrij groot, maar toch niet van die aard dat ze een
nefaste invloed heeft op de DLTS-metingen die verder zullen besproken worden, zeker als
men het grote oppervlak van de onderzochte diodes (0.1 cm2) in acht neemt, waardoor de
stroomdichtheid toch nog beperkt is.
Naast IV-metingen vormen CV-metingen ook een belangrijke bron van informatie bij de
elektrische karakterisatie van halfgeleiders.
Zoals reeds besproken in paragraaf 8.1.1.b kan de netto-ladingsdragersconcentratie in
functie van de diepte tot de junctie bepaald worden uit de CV-karakteristiek op basis
van de formules (8.7) en (8.10). De Mott-Schottky plot horend bij de CV-meting bij
kamertemperatuur in figuur 8.17 wordt (voor sperspanning) getoond in figuur 8.20-links.
De curve is nagenoeg recht, wat impliceert dat over het gemeten gebied de concentratie
constant blijft. In de rechter figuur wordt het eigenlijke diepteprofiel gegeven op basis van
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Figuur 8.20: Links: Mott-Schottky plot op basis van een CV meting bij kamertemperatuur.
Rechts: Bijhorend diepteprofiel van de doteringsconcentratie.
de afgeleide van de Mott-Schottky curve in ieder punt (vergelijking (8.10)). Aangezien het
bepalen van de lokale afgeleide zeer ruis gevoelig is, werd op het weergegeven diepteprofiel
een bepaalde smooth toegepast. We verkrijgen dan inderdaad een vrij vlak diepteprofiel.
Het feit dat toch nog een bepaalde vorm te zien is, heeft meer te maken met de ruisge-
voeligheid van de methode dan dat dit wijst op een echt fysisch doteringsverschil.
De standaardformules die gebruikt worden bij het berekenen van het diepteprofiel gelden
enkel in het geval we te maken hebben met een e´e´nzijdige abrupte junctie. Alhoewel de
onderzochte polykristallijne CISCuT-cellen zeker niet ideaal zijn, kunnen we ze toch bena-
deren als abrupte e´e´nzijdige juncties. Bij de cellen die beschikken over een CuI-bufferlaag,
zorgt deze sterk gedoteerde p-type CuI-laag (NA ≈ 1019 − 1020 cm−3) ervoor dat het de-
pletiegebied zich enkel aan de n-type kant (de CuInS2-laag) van de junctie uitstrekt. De
cellen zonder de CuI-bufferlaag beschikken over een zeer dunne p-type CIS-laag (NA van
de orde 1018 cm−3) [Vers07a], zodat ook hier de abrupte-junctie-benadering opgaat.
We kunnen nog een aantal algemene bedenkingen maken bij de CV-meting bij kamertem-
peratuur in figuur 8.17):
• De capaciteit van de samples is vrij hoog, wat natuurlijk een gevolg is van de typisch
hoge doteringsconcentratie bij zonnecellen en ook het grote contactoppervlak van
de cellen (0.1 cm2). De hoogste capaciteit valt nog net binnen het bereik van de
gebruikte Boonton capaciteitsmeter40. Bij sommige samples werd het maximale
bereik van de capaciteitsmeter overschreden bij voorwaartse spanningen (vooral bij
temperaturen boven kamertemperatuur41, waardoor de capaciteitsmeter satureerde
40De capaciteitsmeter is onderdeel van de DLTS-opstelling.
41Hier komen we later nog op terug (zie paragraaf 8.3.8)
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en er dus in dat gebied geen CV-opname kon gebeuren.
• De meeste CV-opnames werden beperkt tot metingen bij sperspanningen, onder-
meer om de hierboven genoemde reden, maar ook aangezien dat het gebied is dat
gebruikt wordt bij de DLTS metingen.
Uitgebreide CV-metingen, ook bij voorwaartse spanningen werden uitgevoerd tij-
dens het doctoraatswerk van Johan Verschraegen [Vers07a] aan het ELIS. Deze
metingen wezen op een mogelijk bestaan van een energiebarrie`re, die dan zou ver-
oorzaakt worden door een in sper geschakelde diode in serie met de zonneceljunctie
[Vers04b].
• Bij het diepteprofiel in figuur 8.20-rechts merken we op dat slechts over een dunne
laag van de halfgeleider informatie verkregen wordt. Deze informatiediepte bedraagt
hier slechts ongeveer 40 nm, wat zeer klein is in vergelijking met de dikte van de
laag (zo’n 800 a` 900 nm). Dit gebied kan in principe (beperkt) uitgebreid worden
door het spanningsbereik van de CV-meting uit te breiden tot kleine voorwaartse
spanningen (dotering dichter bij de junctie) en grotere sperspanningen (dotering
verder van de junctie). Door voldoende grote sperspanningen te gebruiken kan op
die manier in principe de ladingsdragersconcentratie over de volledige laag bepaald
worden. In de praktijk kunnen dergelijke grote sperspanningen echter niet gebruikt
worden, aangezien de polykristallijne CISCuT-zonnecellen hiertegen niet bestand
zijn. Bij grote sperspanning neemt de lekstroom immers toe, wat de capaciteitsme-
ting kan be¨ınvloeden en uiteindelijk zal leiden tot irreversibele beschadiging of zelfs
vernietiging van de cel. Dit maakt dat de spanning in de meeste gevallen beperkt
werd tot -1 a` -1.2 V.
• We merken op dat de Mott-Schottky plot weliswaar lineair is in het gemeten span-
ningsbereik, maar dat extrapolatie naar voorwaartse spanningen een intercept met
de x-as oplevert van meerdere volt (afhankelijk van het gemeten sample: Vbi = 3
a` 6 eV). Dergelijke grote waarden zijn echter niet realistisch. CV-metingen uitge-
voerd aan het ELIS[Vers07a] toonden een steiler dalende Mott-Schottky curve bij
kleine voorwaartse spanningen, wat wijst op een lagere doteringsconcentratie dicht
bij de junctie. Hieruit kan afgeleid worden dat we dus eigenlijk te maken hebben
met een soort p-i-n structuur (waarbij i hier wijst op een lager gedoteerde CIS laag
nabij de junctie). Op basis van dit model kon het CV-gedrag gesimuleerd worden via
SCAPS[Vers07a].
Merk ook op dat dit bovendien een verklaring levert voor het optreden van de eerder
besproken beperkte informatiediepte.
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Figuur 8.21: IV-metingen bij voorwaarste spanningen, gemeten bij verschillende temperaturen.
• Als laatste kunnen we nog vermelden dat alle gemeten samples (zowel met als zon-
der CuI bufferlaag) een gelijkaardige capaciteitskarakteristiek vertonen in functie
van de spanning. Er zijn weliswaar kleine variaties tussen samples onderling, die
eerder te maken hebben met kleine variaties in het productieproces, dan met een
(opzettelijk geproduceerde) verschillende celstructuur (bijvoorbeeld met of zonder
CuI-bufferlaag). Alle samples vertoonden een doteringsconcentratie tussen 4× 1016
cm−3 en 2× 1017 cm−3.
IV- en CV-metingen in functie van de temperatuur
We zullen in deze paragraaf de invloed van de temperatuur bespreken op de statische
stroom- en capaciteitskarakteristieken die in de vorige paragraaf aan bod kwamen, te be-
ginnen met de IV-metingen.
Figuur 8.21 toont het voorwaartse deel van de stroom-spanningskarakteristiek bij tem-
peraturen die varieren van 308 K tot 70 K. We zien dat naarmate de temperatuur daalt
de afbuiging bij hogere spanningen groter wordt en dat de ‘knik’ in het semilogaritmi-
sche IV-gedrag naar hogere spanningen verschuift. Dit gedrag kan verklaard worden door
een temperatuursafhankelijkheid van de diode idealiteitsfactor n en de serieweerstand. In
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principe zou een fit met het 1-diode model (met verschillende fitparameters voor iedere
temperatuur) ons de celparameters in functie van de temperatuur kunnen opleveren, net
zoals we dat deden bij kamertemperatuur (zie vergelijking 8.53 en figuur 8.18). Jammer
genoeg worden de bekomen fitparameters onbetrouwbaar naarmate de specifieke S-vorm
verdwijnt bij lagere temperaturen (T ≤ 220 K). We kunnen enkel vermelden dat de be-
komen fits inderdaad een stijgende trend aanduidden van zowel de serieweerstand als de
idealiteitsfactor.
Een andere manier om informatie te bekomen over de diodeparameters in functie van
de temperatuur werd uitgevoerd aan het ELIS en is gebaseerd op het meten van de
openklemspanning Voc (= V |I=0) en kortsluitstroom Isc (= −I|V=0) bij verschillende be-
lichtingsintensiteiten [Vers05b]. De techniek kan als volgt omschreven worden:
Men beschouwt de 1-diodevergelijking gecorrigeerd voor serieweerstand en parallelcon-
ductantie (zie vergelijking (8.53)) maar nu ook uitgebreid met een bijdrage van de licht-
stroom IL:
I = I0
{
exp
[
q(V − IRS)
nkBT
]
− 1
}
+GP (V − IRS)− IL (8.54)
Wordt deze vergelijking toegepast in het geval van openklemspanning (I = 0) en kort-
sluitstroom (V = 0) dan vinden we respectievelijk:
IL = I0
[
exp
(
qVoc
nkBT
)
− 1
]
+GPVoc (8.55)
en
−Isc = I0
[
exp
(
qIscRS
nkBT
)
− 1
]
+GP IscRS − IL (8.56)
Men maakt hierbij nog een aantal veronderstellingen:
• De diodeparameters zijn onafhankelijk van de belichtingsintensiteit.
• De lichtstroom IL is onafhankelijk van de aangelegde spanning.
• Als de serieweerstand klein is (en GPRS << 1) wordt vergelijking (8.56) herleid tot
Isc ≈ IL zodat vergelijking (8.55) uitdrukt dat Isc en Voc zich gedragen volgens het
1-diodemodel zonder de invloed van de serieweerstand. Er rest enkel nog een kleine
invloed van de parallelconductantie:
Isc ≈ I0
[
exp
(
qVoc
nkBT
)
− 1
]
+GPVoc (8.57)
Een semilogaritmische plot van Isc in functie van Voc levert dan vanaf voldoende hoge Voc
42 een rechte op, waarvan uit de helling de diodefactor eenvoudig kan bepaald worden.
42Waarbij de invloed van de parallelconductantie verwaarloosbaar wordt.
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Figuur 8.22: Variatie van de capaciteit in functie van de temperatuur. De statische capaciteit
bij 0V (‘pulscapaciteit’) en bij -1V (‘spercapaciteit’) wordt gegeven.
Deze methode levert betrouwbaardere resultaten op dan wanneer enkel gebruik gemaakt
wordt van metingen in het donker.
Uiteindelijk wordt gevonden dat de idealiteitsfactor sterk temperatuursafhankelijk is en
toeneemt met dalende temperatuur (in overeenstemming met de voorlopige trend gevon-
den uit de eigen fits aan in het donker opgenomen IV-metingen). De verklaring hiervoor
wordt gezocht bij het voorkomen van tunnelling-stomen (doorheen een bepaalde bar-
rie`re) die de recombinatie domineren. De meer precieze oorsprong hiervan is echter nog
onduidelijk[Vers05b].
We bestudeerden ook de invloed van de temperatuur op het capaciteit-spanningsgedrag
van de CISCuT-zonnecellen. We beginnen onze bespreking van deze metingen met een
kijkje naar het verloop van de statische capaciteit in functie van de temperatuur bij -1 V
en 0 V (de normale sper- en pulscapaciteit bij de standaard DLTS-metingen), weergegeven
in figuur 8.22. Hierbij vallen al onmiddellijk een aantal zaken op:
• We zien een zeer sterke daling van de capaciteit (meer dan een halvering) vanaf
de maximaal gemeten temperatuur van 310 K tot 250 K, gevolgd door een minder
uitgesproken geleidelijke daling bij nog lagere temperaturen.
De sterke daling van de capaciteit vanaf kamertemperatuur wijst op de invriezing
van een defectniveau met een vrij hoge concentratie. Aangezien deze invriezing reeds
bij hoge temperaturen plaats vindt, moeten we te maken hebben met een defect dat
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zich vrij diep in de verboden zone bevindt (i.e. meerdere tienden elektronvolt onder
de conductieband).
• We merken ook weer het vrij beperkte verschil op tussen de capaciteit bij -1 V en
die bij 0 V, wat eerder al bij de bespreking van de CV-karakteristiek bij kamertem-
peratuur aan bod kwam en resulteert in het beperkte dieptebereik van de CV- en
DLTS-metingen.
• Bij temperaturen lager dan 70 K, is er nauwelijks nog een verschil tussen beide
capaciteiten, zodat er bij deze temperaturen geen sprake meer is van een ‘normale’
CV-karakteristiek43 en de cel zich nagenoeg volledig in depletie bevindt44. Volledig-
heid gebied ons te vermelden dat er een kleine variatie was tussen de verschillende
samples wat betreft de temperatuur waarbij de normale CV-karakteristiek volledig
verdwenen was. Bij bepaalde cellen was nog een beperkte CV-karakteritiek meet-
baar tot 50 a` 60 K. Dergelijke kleine variaties zijn eigen aan het productieproces en
zijn slechts van secundair belang. Ze wijzen immers niet op fundamentele fysische
verschillen.
• De geleidelijke daling van de capaciteit bij lage temperaturen zet zich voort tot zeer
lage temperaturen (4 K), zodat eigenlijk nooit een echte bodemcapaciteit bereikt
wordt45 (hier niet getoond). Toch komt deze capaciteit ongeveer overeen met de
verwachte geometrische capaciteit, die bereikt wordt wanneer de cel zich volledig in
depletie bevindt.
We kunnen deze depletiecapaciteit niet exact berekenen, aangezien zowel de dikte
van de laag als de oppervlakte van het contact, vanwege de topografie en structuur
van de polykristallijne cellen, niet precies kan bepaald worden. Een cel met een
CIS-laag met een dikte van 800 tot 900 nm en een contactoppervlakte van ongeveer
10 mm2, heeft een geometrische capaciteit tussen 1000 en 1250 pF.
CV-metingen werden uitgevoerd van 310 K tot 70 K (en lager), waaruit vervolgens bij ie-
dere temperatuur het diepteprofiel van de netto-ladingsdragersconcentratie bepaald werd
(zie ook de bespreking van de CV-meting bij kamertemperatuur in de vorige paragraaf).
Het resultaat hiervan wordt getoond in figuur 8.23. De gemiddelde doteringsconcentratie
in functie van de temperatuur wordt weergegeven in figuur 8.24. We merken het volgende
op:
43Een dalende capaciteit bij grotere sperspanningen.
44Wat betekent dat het depletiegebied zich uitstrekt over de volledige CIS halfgeleiderlaag.
45Waarbij de capaciteit onveranderd blijft bij dalende temperatuur.
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Figuur 8.23: Reeks achtergronddoteringsprofielen opgenomen bij verschillende tempera-
turen. (Merk op dat deze figuur niet mag ge¨ınterpreteerd worden als een globaal dote-
ringsprofiel over de volledige diepte van cel!)
• Figuur 8.24 bevestigt duidelijk het geleidelijk invriezen van een energetisch vrij diep
gelegen defect in het temperatuurbereik van 225 K tot 325 K (in overeenstemming
met figuur 8.22). Bij lagere temperaturen valt de achtergrondconcentratie terug op
een constante waarde van ongeveer 1× 1016 cm−3.
Hier valt ook op dat zelfs bij de hoogst gemeten temperatuur van 309 K46 er nog
steeds een (kleine) fractie van het defect ingevroren is, waardoor de maximale ach-
tergrondconcentratie nog niet bereikt is.
• Figuur 8.23 toont eveneens eerst een geleidelijke daling van de netto ladingsdra-
gersconcentratie bij dalende temperatuur. Hierdoor wordt ook het depletiegebied
groter, waardoor het onderzochte dieptebereik steeds verder van de junctie komt te
liggen. Over het volledige temperatuurbereik varieert de meetdiepte van 250 nm
van de junctie tot bijna 800 nm van de junctie, wat overeenkomt met de achterkant
van de CIS-laag.
• Bij temperaturen onder 75 K zien we een sterke stijging van de achtergrondconcen-
tratie aan de achterkant van de cel. Dit mag echter niet ge¨ınterpreteerd worden
als een werkelijke hoge dotering aan het achtercontact (bij die lage temperaturen).
De schijnbare stijging valt immers samen met de temperatuur waarop het sample
46Bepaald door de maximale temperatuur van de gebruikte cryostaat opstelling.
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Figuur 8.24: Gemiddelde netto ladingsdragersconcentratie in functie van de temperatuur. (Merk
op dat elk punt eigenlijk correspondeert met een verschillende diepte in de junctie.)
volledig in depletie komt te staan en de geometrische capaciteit bereikt wordt. De
cel zal zich vanaf dan in essentie gedragen als een klassieke capaciteit, waarbij deze
onafhankelijk wordt van de aangelegde spanning en we dus een praktisch horizontale
CV-curve krijgen. De helling van de raaklijn aan de Mott-Schottky curve wordt dan
ook zeer klein, zodat we op basis van formule 8.10 een zeer grote (maar niet ree¨le)
concentratie bekomen.
• We besluiten met de vaststelling dat alle onderzochte samples een analoog als hierbo-
ven beschreven gedrag vertonen, met slechts kleine variaties in de snelheid waarmee
het defect invriest en volledige depletie bereikt wordt. De dikte van de CIS-laag,
afgeleid uit dergelijke metingen varieerde tussen 700 en 850 nm, wat mogelijks wijst
op een ree¨le variatie in de dikte van sample tot sample. Dat is volledig in lijn met
wat kan verwacht worden bij het gebruikte productieproces.
Terugdenkend aan het IV-gedrag in functie van de temperatuur (zie figuur 8.21) mer-
ken we nog op dat dit gedrag volledig consistent is met het invriezen van een defect en
de toename van het depletiegebied bij lagere temperaturen. De IV-karakteristiek kan
immers ook ge¨ınterpreteerd worden als opgebouwd uit een stroomcomponent ten gevolge
van recombinatie/generatie in het ruimteladingsgebied, die het IV-gedrag bepaalt bij klei-
ne voorwaartse spanningen, en een component ten gevolge van recombinatie/generatie in
het quasi-neutraal gebied van de CIS-laag, die dan weer bepalend is voor de stroom bij
grotere voorwaartse spanningen. Naarmate de temperatuur zakt en het ruimteladingsge-
bied toeneemt, zal de tweede component in belang inboeten ten voordele van de eerste,
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totdat uiteindelijk de cel volledig in depletie komt te staan en het stroomgedrag nagenoeg
volledig bepaald wordt door recombinatie/generatie in het ruimteladingsgebied.
Conclusies en algemene opmerkingen
Op basis van de statische metingen kunnen we reeds enkele belangrijke conclusies trekken:
• Uit de CV-metingen bij verschillende temperaturen wordt reeds duidelijk dat de
CISCuT-cellen minstens e´e´n diep defect zullen bevatten dat een substantie¨le bijdra-
ge zal leveren tot de doteringsconcentratie. Dit defect moet behoorlijk diep in de
verboden zone liggen, aangezien het reeds begint in te vriezen vanaf kamertempe-
ratuur.
• Bij temperaturen lager dan ongeveer 110 K, komt de diode volledig in depletie te
liggen (zie figuur 8.23), waardoor een sterke schijnbare (doch niet ree¨le) toename van
de achtergrondconcentratie gevonden wordt uit CV-metingen bij die temperaturen.
Een dergelijk gedrag werd ook reeds gevonden bij de vacuu¨m behandelde CdTe/CdS
zonnecellen [Vers05c].
• We merken tenslotte nog op de vele parallellen tussen de CISCuT zonnecellen en de
(hoofdzakelijk vacuu¨m behandelde) CdTe/CdS zonnecellen. Die vertoonden immers
een gelijkaardig CV-gedrag: een sterke daling van de capaciteit vanaf kamertempe-
ratuur (zelfs reeds vanaf hogere temperaturen). Deze cellen vertoonden wel ook
nog een kleine bijkomende capaciteitsdaling bij het invriezen van enkele ondieper
gelegen defecten (met een kleinere concentratie); iets wat niet merkbaar is bij de
CISCuT-cellen.
8.3 DLTS-onderzoek van CISCuT – zonnecellen
8.3.1 Inleiding – overzichtsmeting
We beginnen de bespreking van het DLTS-onderzoek van de CISCuT-zonnecellen met een
kijkje naar een typisch spectrum dat bekomen wordt wanneer een standaard DLTS-meting
wordt uitgevoerd. Een dergelijke meting wordt getoond in figuur 8.25. Met ‘standaard’
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Figuur 8.25: Standaard DLTS-spectrum van een CISCuT-cel opgenomen met twee verschillende
emissievensters (TW = 5.12 ms en TW = 512 ms). VR = −1 V, VP = −0.01 V, tp = 1 ms.
DLTS-meting bedoelen we een meting waarbij de pulsspanning de junctie niet voorwaarts
polariseert zodat geen minoritairen worden ge¨ınjecteerd. Hierdoor kan enkel de vangst
en emissie van meerderheidsladingsdragers47 uit majoritairen traps gemeten worden, wat
de interpretatie van de bekomen spectra eenduidiger maakt. We spreken in dat geval
kortweg van majoritairen DLTS. Bij deze en de meeste andere DLTS-metingen werd de
sperspanning beperkt tot -1 V om de lekstroom binnen de perken te houden en degradatie
van de diode te vermijden. Voor de pulsspanning wordt net zoals in dit geval meestal
-0.01 V gekozen.48 De pulsduur tp werd voor deze meting ingesteld op 1 ms, wat meestal
voldoende is om genoeg vangstcentra te vullen en een duidelijk DLTS-signaal te verkrij-
gen. Bij verdere metingen zullen ook andere pulsduren gebruikt worden.
Wanneer in dit doctoraatswerk DLTS-metingen worden getoond, wordt telkens49 het ge-
normeerde b1-signaal gebruikt, aangezien dit signaal de grootste amplitude oplevert. De
normalisatie betreft een herschaling naar de totale amplitude A (= ∆C) van de opgeno-
men transie¨nt bepaald via de FT-DLTS formule in vergelijking (8.44). Op deze manier
kan de transie¨ntamplitude ∆C onmiddellijk uit de grafiek afgelezen worden.
De weergegeven DLTS-meting van figuur 8.25 betreft twee (in e´e´n temperatuursscan opge-
nomen) spectra met verschillende tijdsvensters: TW = 5.12 ms en TW = 512 ms. Ze geven
47In het geval van de CISCuT-zonnecellen zijn dat elektronen.
48De waarde -0.01 V kreeg de voorkeur over 0 V omdat in principe in het digitale DLTS systeem 0 V
niet exact gedefinieerd is. In de praktijk zal dit echter geen verschil opleveren.
49tenzij expliciet anders vermeld
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een representatief beeld voor alle gemeten samples en vertonen in globo twee belangrijke
kenmerken:
• Een grote positieve piek bij kamertemperatuur, die we E1 zullen noemen. Het
maximum van de piek valt enkel voor grote tijdsvensters binnen het opgenomen
temperatuursbereik.
• Een kleine en vrij brede negatieve resonantie bij lagere temperatuur: H1. Dit signaal
is enkel goed zichtbaar bij kleine tijdsvensters en verdwijnt nagenoeg volledig bij
voldoende grote tijdsvensters. Dit lijkt te wijzen op een vrij snel transie¨ntfenomeen.
Deze twee banden zijn de enige resonanties die optreden bij de onderzochte samples in
het temperatuursbereik van 4 K tot 310 K (4 - 65 K niet weergegeven in figuur 8.25).
In de volgende paragrafen zullen deze pieken meer in detail onderzocht en besproken
worden.
8.3.2 Piek bij kamertemperatuur – E1
De piek E1 die optreedt in het DLTS-spectrum rond kamertemperatuur is zonder twijfel
de meest significante resonantie van de onderzochte CISCuT-zonnecellen. De karakte-
risatie van deze piek stuit echter op een aantal beperkingen van een standaard DLTS-
temperatuursscan.
Het gebruikte cryostaatsysteem is in principe enkel geschikt om te meten in een tem-
peratuurgebied van 4 K tot kamertemperatuur. Door maximaal beroep te doen op het
ingebouwd verwarmingselement, kan dit evenwel uitgebreid worden tot 310 a` 320 K. Maar
aangezien de correcte calibratie van de temperatuurssensor niet meer kan gegarandeerd
worden wanneer deze boven 320 K wordt opgewarmd, werd uit voorzichtigheidsoverwe-
gingen50 gedurende dit ganse doctoraatswerk de maximale temperatuur van de cryostaat-
opstelling beperkt tot 310 K. In figuur 8.25 is duidelijk te zien dat het piekmaximum van
E1 enkel in het beschikbare temperatuursgebied valt wanneer grote tijdsvensters gebruikt
worden. Bij kortere tijdsvensters ligt het piekmaximum bij een hogere temperatuur. We
hebben nu een aantal opties:
• Om E1 te karakteriseren in het beschikbaar temperatuursbereik kunnen we gro-
te tijdsvensters gebruiken. Het gebruik hiervan bij een temperatuursscan is echter
minder aangewezen aangezien de veronderstelling van een constante temperatuur
50Om geen twijfel te laten onstaan over de correctheid van de temperatuursbepaling, een essentieel
onderdeel van DLTS-metingen.
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Figuur 8.26: Reeks isothermale DLTS-metingen van piek E1 bij temperaturen van 271 K tot
305 K. (VR = −1 V, VP = −0.01 V, tp = 50 ms, sample G1 )
tijdens de transie¨ntopname minder evident wordt, zodat dit kan leiden tot piekver-
schuivingen en hysteriseffecten tussen een meting bij opwarmen en afkoelen.
• Een andere mogelijkheid is om de experimentele opstelling zelf aan te passen, zodat
het sample wel kan opgewarmd worden tot hogere temperaturen en het piekmaxi-
mum ook bij kleinere vensters zichtbaar wordt. Dit brengt echter een aantal bijko-
mende nadelen en praktische problemen met zich mee en zal geen goede oplossing
blijken. We komen hier verder nog op terug bij de bespreking van hoge temperatuur
DLTS (HT-DLTS).
• De voorgenoemde problemen kunnen omzeild worden door frequentiescan-DLTS-
metingen uit te voeren bij constante temperaturen (kortweg isothermale DLTS ; zie
pagina 152). Aangezien de temperatuur tijdens de meting constant wordt gehouden
is er geen bezwaar meer tegen het gebruik van grote tijdsvensters en kunnen defecten
die zich dieper in de verboden zone bevinden toch gekarakteriseerd worden. Een
nadeel is wel dat dergelijke metingen slechts e´e´n punt in het Arrheniusdiagram
opleveren, zodat de meting moet herhaald worden bij verschillende temperaturen.
Isothermale frequentiescans werden uitgevoerd in het temperatuursbereik van 270 K tot
305 K in stappen van 1 K. De bekomen spectra worden weergegeven in figuur 8.26 (voor
de duidelijkheid van de figuur worden niet alle spectra getoond):
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Figuur 8.27: Arrheniusdiagram opgesteld uit de isothermale DLTS-metingen in
figuur 8.26. Resulterende signatuur: EA = 579.0 meV, KT = 2.5× 106 s−1K−2.
• We krijgen bij iedere temperatuur een goed gedefinieerde DLTS-piek die er lichtjes
asymmetrisch uitziet, dankzij een staart bij korte tijdsvensters (kleinere activatie-
energie). Deze staart is echter niet zeer uitgesproken en een kleine asymmetrie van
de piekvorm is standaard bij isothermale DLTS-metingen. We moeten bovendien
rekening houden met een grotere fout bij kleine TW -waarden. Kleine vensters ver-
eisen immers het uiterste van de capaciteitsmeter en transie¨ntrecorder, waardoor
deze meetpunten ruisgevoeliger zijn. Voor tijdsvensters kleiner dan 1 ms komt hier
nog eens de fout op een bijkomende correctie bij. Deze bijkomende correctie kan als
volgt begrepen worden:
Bij een isothermale meting wordt de verhouding tussen tijdsvenster TW en dode tijd
t0 constant gehouden met in de praktijk meestal TW/t0 = 4. Naarmate het tijds-
venster kleiner wordt zal t0 ook kleiner gekozen worden tot de minimale dode tijd
van de capaciteitsmeter51 bereikt wordt. Eenmaal die limiet bereikt is, wordt nood-
gedwongen afgeweken van de constante TW/t0 verhouding, wat een faseverschuiving
tot gevolg heeft. Die meetpunten zullen hierdoor een lagere amplitude hebben, dan
het geval zou geweest zijn voor TW/t0 = 4. Wanneer de spectra genormeerd wor-
den, zal de software hiervoor trachten te corrigeren. Deze correctie brengt echter
ook altijd een bijkomende fout met zich mee.
51De tijd die de capaciteitsmeter nodig heeft om te herstellen van de capaciteitssprong bij het schakelen
van puls- naar sperspanning.
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Figuur 8.28: Arrheniusdiagrammen opgesteld via maximumevaluatie van reeksen isothermale
metingen op verschillende specimens. De hieruit volgende signaturen staan in tabel 8.7.
We zullen de specifieke vorm van de piek meer in detail onderzoeken in paragraaf
8.3.3.
• De daling van de amplitude van de piek bij lagere temperatuur kan eenvoudig
ge¨ınterpreteerd worden als een reeds gedeeltelijke invriezing van het defect bij de
lagere temperaturen. Dit is volledig consistent met de eerder besproken C-T- en
C-V-metingen (zie figuur 8.22, 8.23 en 8.24).
Via een maximumevaluatie van de bekomen spectra, kan een Arrheniusdiagram opge-
steld worden om de defectsignatuur te bepalen. Het resultaat wordt weergegeven in
figuur 8.27 en levert een activatie-energie van 579 meV en een pre-exponentie¨le factor van
2.5× 106 s−1K−2.
Deze methode werd toegepast op de verschillende beschikbare CISCuT-zonnecellen. Aan-
gezien de DLTS-spectra geen significante verschillen vertonen met deze in figuur 8.26,
worden ze hier niet meer weergegeven. Wel worden in figuur 8.28 de bekomen Arrheni-
usdiagrammen getoond (merk op dat ieder punt in het Arrheniusdiagram overeenstemt
met een isothermaal DLTS spectrum). De hieruit berekende signaturen worden gegeven
in tabel 8.7.
Alle metingen werden uitgevoerd bij een sperspanning van -1 V en een pulsspanning van
-0.01 V. Voor de pulsduur werd telkens een waarde gekozen die voldoende was om het
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Samplenaam Productie- Kenmerken Pulsduur EA KT
periode (ms) (meV) (s−1K−2)
G1C dec 2002 met CuI 50 577.3 1.9× 106
A1 juni 2004 zonder CuI 50 563.3 1.9× 106
A6 juni 2004 met CuI 50 561.3 1.9× 106
G1 mei 2005 met CuI 50 579.0 2.5× 106
G1 mei 2005 met CuI 100 584.8 3.2× 106
G5 mei 2005 zonder CuI 100 577.0 3.8× 106
Tabel 8.7: Overzicht gevonden defectsignaturen van piek E1 op basis van maxima-evaluatie van
isothermale DLTS-metingen voor verschillende CISCuT samples (zie figuur 8.28).
defect volledig te vullen (aangegeven door een saturerende piekamplitude). Op de invloed
van de pulsduur en de pulshoogte komen we later nog terug (zie paragraaf 8.3.4 en 8.3.5).
Algemeen kunnen we stellen dat zowel voor de activatie-energie als de KT -waarde ge-
lijkaardige resultaten worden gevonden voor alle samples52. De toch optredende kleine
verschillen lijken eerder gerelateerd aan de periode waarin de samples geproduceerd wer-
den, dan aan hun specifieke celstructuur. Dit is evenwel niet onlogisch, aangezien enkel de
(voor-)contactstructuur van de samples verschilt en de DLTS-metingen enkel informatie
leveren over de gemeenschappelijke CIS-laag. Vermits het productieproces van de cellen
continu geoptimaliseerd werd, zijn kleine veranderingen in de defectstructuur van de CIS-
laag inderdaad te verwachten.
Aangezien zelfs met DLTS, e´e´n van de meest gevoelige defectkarakterisatietechnieken53,
enkel zeer kleine variaties tussen de verschillende cellen worden waargenomen, kunnen we
stellen dat deze verschillen nagenoeg geen invloed zullen hebben op de werking van de
cellen en dus niet relevant zullen zijn voor onze verdere studie van de CISCuT-cellen.
8.3.3 E1 – Piekverbreding
In de vorige paragraaf werd de signatuur van het defect verantwoordelijk voor de DLTS-
piek E1 bepaald via de klassieke maximumevalutatie van een reeks isothermale DLTS-
opnames. Wanneer deze signatuur vervolgens gebruikt wordt om het DLTS-signaal terug
te genereren, valt op dat de gesimuleerde DLTS-piek een stuk smaller is dan de experi-
52Merk op dat voor KT rekening moet gehouden worden met een grote fout, aangezien KT wordt
bepaald als het snijpunt van de gee¨xtrapoleerde Arrheniusrechte met de y-as.
53Met andere (verwante) technieken zoals admittantiespectroscopie, zouden deze verschillen niet meet-
baar zijn.
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Figuur 8.29: Vergelijking tussen experimenteel DLTS-spectrum E1 en gesimuleerde DLTS-
spectra. Naast een fit uitgaande van een Gaussiaanse en arbitraire distibutie, wordt ook het
gesimuleerde spectrum uitgaande van een enkel discreet defect getoond (met parameters afkom-
stig uit een klassieke maximumevaluatie). (Experimentele parameters: VR = −1 V, VP = −0.01
V, tp = 50 ms; sample G1 ).
mentele opname. Dit wordt ge¨ıllustreerd in figuur 8.29, waar een dergelijk gesimuleerd
DLTS-signaal54 (aangeduid met de stippellijn) wordt weergegeven samen met een geme-
ten DLTS-spectrum (individuele datapunten). Er moet dus een verklaring gezocht worden
voor deze piekverbreding.
Een eenvoudig algemeen model dat de verbreding van een DLTS signaal kan verkla-
ren, werd voorgesteld en gepubliceerd door Omling [Omli83] voor halfgeleiderlegerin-
gen (of mengfasen). Sindsdien werd dit model onder andere met succes toegepast op
defecten in legeringen GaAsP [Omli83], InGaAs[Sroc94b], plastisch vervormd silicium
[Omli85, Cava97, Knob96] en uitgestrekte defecten (zoals dislocaties) in silicium [Schr95].
Mogelijks is het model dus ook toepasbaar voor de Cu-In-S mengfase van de CISCuT
zonnecellen.
Het model stelt dat om de verbreding van het DLTS-signaal te verklaren een bepaalde de-
fectdistributie moet beschouwd worden in plaats van een discreet defectniveau55. Omling
54Merk ook op de asymmetrie van de piek, die standaard is voor een DLTS-frequentiescan.
55In het geval van mengfasen kan deze defectdistributie gezien worden als gelijkaardige defecten met
een weinig verschillende omringing, waardoor ze kleine verschillen in signatuur vertonen.
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stelt een Gaussiaanse verdeling van de activatie-energiee¨n EA voor, gegeven door:
g(EA) =
1√
2piS
exp
[
−(EA − EA,C)
2
2S2
]
(8.58)
Hierin is EA,C de activatie-energie bij het maximum van de distributie en is S een maat
voor de breedte van de verdeling. De verbredingsparameter S kan vertaalt worden in een
meer herkenbare waarde, namelijk de piekbreedte op halve hoogte FWHM via
FWHM = 2S
√
2ln2 (8.59)
Voor de eenvoud veronderstellen we bovendien dat de distributie van de vangstwerkzame-
doorsneden verwaarloosbaar is, zodat dezelfde KT -waarde kan gebruikt worden voor alle
defecten in de distributie56.
Elk defect uit de distributie vertoont dan een licht verschillende emissiesnelheid, bepaald
door zijn activatie-energie:
en(EA) = KTT
2 exp
(
− EA
kBT
)
(8.60)
De totale capaciteitstransie¨nt veroorzaakt door emissie uit al deze defecten zal nu niet
meer zuiver exponentieel zijn, maar opgebouwd zijn uit een som van exponentie¨len met
een distributie aan vervaltijden. Om deze transie¨nt te berekenen moet dus ge¨ıntegreerd
worden over alle energiee¨n van de distributie, gewogen met die distributie:
C(t) =
∫ ∞
0
g(EA)C0 exp [−en(EA) · t] dEA (8.61)
Deze transie¨nt kan vervolgens gefilterd worden met de Fouriercoe¨fficie¨nten (of een andere
filterfunctie) om het DLTS signaal te bekomen.
Een grondige analyse van dit model leidt tot een aantal bevindingen:
• Naarmate de verbredingsparameter S groter wordt, verbreden de DLTS-pieken na-
genoeg symmetrisch. Bovendien verschuift het piekmaximum nagenoeg niet57. Dit
betekent dat wanneer de signatuur van het defect (EA, KT ) bepaald wordt via een
klassieke maximumevaluatie, het bekomen resultaat onafhankelijk is van de verbre-
ding van het defect en men als activatie-energie de centrale waarde EA,C uit de
distributie terugvindt.
56Deze veronderstelling is verantwoord aangezien kleine variaties in deKT -waarden een verwaarloosbare
invloed zullen hebben op het DLTS-signaal (zeker in vergelijking met de variaties van de activatie-energie.
57Dit is evident vanwege de vooropgestelde Gaussiaanse distributie.
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De signatuur kan dus onmiddellijk uit het gemeten DLTS-spectrum bepaald worden.
• Naarmate de verbredingsparameter S groter wordt, daalt de piekhoogte, terwijl de
oppervlakte onder de piek constant blijft58. Dit geeft aanleiding tot een onderschat-
ting van de defectconcentratie, wanneer deze op de klassieke manier (op basis van
de piekhoogte) wordt bepaald.
De piekoppervlakte is dus onafhankelijk van de verbreding.
• Wanneer piekverbreding optreedt, daalt de piekhoogte in standaard DLTS-metingen
(temperatuurscans) bij gebruik van grotere tijdsvensters, waarbij de DLTS pieken
bij lagere temperatuur optreden59. Voor isothermale metingen (frequentiescans) be-
tekent dit dat de piekamplitude afneemt af bij lagere temperatuur.
Dit effect is niet eenvoudig intu¨ıtief in te zien, maar is een gevolg van het niet meer
exponentieel zijn van de transie¨nt (die nu bestaat uit een som van verschillende
exponentie¨len).
Het verbredingsmodel van Omling werd gebruikt om de isothermale DLTS-spectra van
de verschillende samples te fitten. Dit moet niet alleen duidelijk maken of het model in-
derdaad toepasbaar is op de CISCuT-samples, maar zal ons in dat geval ook een waarde
opleveren voor het maximum van de energiedistributie EA,C en de verbredingsparameter
S.
Voor de simulatie van het verbrede DLTS-spectrum werd gebruik gemaakt van een dis-
crete energiedistributie (stapgrootte: 5 meV) met Gaussiaans gemoduleerde amplitude
in plaats van de continue Gaussiaanse distributie uit vergelijking (8.58). Op deze ma-
nier wordt de fit niet nodeloos complex en kan de fitprocedure later makkelijk aangepast
worden om ook eventuele andere, niet Gaussiaanse distributies te fitten (zie verder). De
simulaties van de DLTS-spectra worden dan op dezelfde manier uitgevoerd als in paragraaf
8.1.7 (p.155), waar nu in plaats van 2 discrete defecten, een (discrete) defectdistributie
wordt gebruikt. De fitprocedure zelf werd ge¨ımplementeerd in Matlab.
De fit werd gelijktijdig uitgevoerd op de isothermale spectra gemeten bij verschillende
temperaturen (uit figuur 8.26), dus met e´e´n set parameters (EA,C , S)
60.
We merken op dat alhoewel het model een verlaging van de piekamplitude oplevert bij
lagere temperatuur, deze vermindering onvoldoende is om de daling van de gemeten pie-
kamplitudes te verklaren (vooral bij de lagere temperaturen). Zoals eerder reeds vermeld,
58Dit werd ge¨ıntroduceerd in het model via de normeringsfactor in de gebruikte Gaussiaanse distributie
(zie vergelijking (8.58)).
59Merk op dat wanneer we te maken hebben met een discreet defectniveau (geen piekverbreding) de
piekhoogte in principe onafhankelijk is van de temperatuur.
60De signatuur van de defecten wordt immers geacht temperatuursonafhankelijk te zijn.
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is de waargenomen daling echter hoofdzakelijk een gevolg van het reeds gedeeltelijk in-
vriezen van het defect en de hieraan gerelateerde sterke daling van de capaciteit (figuur
8.22), waar het model geen rekening mee houdt. Om hiervoor te corrigeren wordt tijdens
de fitprocedure bij iedere temperatuur een bijkomende herschaling van het gesimuleerde
spectrum doorgevoerd. Op die manier kunnen de spectra bij verschillende temperaturen
met e´e´n parameterset goed gefit worden. Een voorbeeld van een dergelijk gefit spectrum
wordt getoond in figuur 8.29 samen met het gemeten spectrum. We bekomen inderdaad
een vrij goede overeenkomst. Er is enkel een kleine afwijking bij korte vensters (waar we
zo dadelijk nog op terug komen). De gefitte energiedistributie wordt grafisch weergegeven
in figuur 8.30 en de gevonden fitparameters zijn:
EA,C = 584.6 meV
S = 24.4 meV of FWHM = 57.4 meV
Als we dit resultaat vergelijken met de activatie-energie gevonden uit de klassieke Arrhe-
niusanalyse (EA = 579.0 meV), dan vinden we inderdaad een goede overeenkomst.
Men kan zich echter afvragen wat de significantie is van de kleine afwijking bij kor-
te tijdsvensters tussen de experimentele data en de Gaussiaanse fit. Daarom fitten we
de isothermale spectra opnieuw, maar dit keer met een arbitraire distributie. Ook hier
wordt opnieuw de veronderstelling aangehouden dat de KT -waarde (gerelateerd aan de
vangstwerkzame doorsnede) dezelfde is voor alle defecten uit de distributie en (nagenoeg)
temperatuursonafhankelijk is. Isothermale spectra bij verschillende temperaturen werden
weer gelijktijdig gefit. Het gefitte DLTS-spectrum wordt weergegeven (voor e´e´n tempera-
tuur) in figuur 8.29 en de overeenkomstige defectdistributie is te vinden in figuur 8.30.
Allereerst valt op dat de overeenkomst tussen het gesimuleerde spectrum en het expe-
rimenteel gemeten spectrum nu zeer goed is over het volledige frequentiebereik, wat te
verwachten is bij het gebruik van een dergelijke arbitraire fit. Wanneer we de distibutie
bekijken en deze vergelijken met de gefitte Gaussiaanse verdeling, dan zien we een goede
overeenkomst tussen de twee, met uitzondering van een verwachtte, maar kleine contri-
butie bij lage energiee¨n (die overeenkomt met een bijdrage bij kleine frequenties in het
isothermale DLTS-spectrum). Dit is een aanduiding dat het gebruik van een Gaussiaanse
distributie voor het fitten van de E1-defectband inderdaad gerechtvaardigd is.
Ook de andere beschikbare CISCuT-samples werden onderworpen aan zowel een fit met
een Gaussiaanse als een arbitraire distributie. De gefitte energieverdelingen worden ge-
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Figuur 8.30: Energiedistributies bekomen uit fits aan een reeks isothermale DLTS-metingen
bij verschillende temperatuur (zie figuur 8.26 en 8.29) uitgaande van een Gaussiaanse en een
arbitraire distributie. (Sample G1; fitparameters voor de Gaussiaanse distributie: EA,C = 584.6
meV; S = 24.4 meV)
toond in figuur 8.31 en de parameters worden opgesomd in tabel 8.8. We kunnen nu een
aantal zaken opmerken:
• We zien bij alle samples een goede overeenkomst tussen de Gaussiaanse energiedis-
tributie en het belangrijkste deel van de arbitraire distributie. Dit betekent dat de
modellen onderling consistent zijn en dat het gebruik van de Gaussiaanse energie-
distributie gerechtvaardigd is.
• De grootte van de bijdrage van de kleine activatie-energiee¨n die buiten de Gaus-
siaanse distributie vallen, varieert sterk van sample tot sample. Voor de eenvoud
zullen we deze lage-energie-distributie voortaan E1b noemen.
Er kan bovendien geen causaal verband gevonden worden tussen de celstructuur
of andere kenmerken van de CISCuT samples en de sterkte van deze E1b band.
Vanwege de lage intensiteit van deze band en de dominantie van de veel inten-
sere Gaussaanse defectband (E1), is het nagenoeg onmogelijk om via bijkomende
metingen meer duidelijkheid te cree¨ren over zijn oorsprong. Er zijn verschillende
mogelijkheden, waarvan we er hier enkele opsommen:
– We hebben te maken met een defectband die volledig onafhankelijk is van de
E1-band. In dat geval kan het DLTS-signaal zowel veroorzaakt worden door
een bulkdefect of door oppervlaktoestanden.
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Figuur 8.31: Gefitte energiedistributies op basis van isothermale metingen van de defectband E1
bij verschillende temperaturen voor verschillende samples. Zowel het geval van een Gaussiaanse
als van een arbitraire verdeling wordt getoond.
– Het gaat in essentie over hetzelfde defect als E1, en wordt veroorzaakt door
een bijkomend asymmetrisch verbredingingeffect waar het model van Omling
geen rekening mee houdt.
– Een meer exotische verklaring kan gezocht worden in een model van Szkielko
[Szki91], opgesteld voor uitgebreide defecten in silicium.
Hij stelt dat onder bepaalde omstandigheden61 tunneling van gevangen elektro-
nen uit de defecten kan optreden[Nite85]. Deze tunneling is dan temperatuur-
sonafhankelijk en leidt tot een schijnbare verlaging van de activatie-energie. In
een DLTS spectrum is dit te zien als een uitgestrekte flank aan de lage tempe-
ratuurskant van een standaard DLTS-piek (of een flank bij kleine tijdsvensters
bij een isothermale DLTS-piek). De grootte van deze flank ten opzichte van de
intensiteit van de normale DLTS-piek wordt bepaald door de verhouding van
61Er wordt verondersteld dat elektronen gevangen in uitgebreide defecten mobiel zijn binnen het defect
(of binnen een deel van het defect) zodat hun distributie (ruimtelijk) kan aangepast worden aan het externe
veld in de junctie, zodat lokaal de bezettingsfactor f nagenoeg 1 wordt. Deze hoge bezettingsfactor maakt
dan dat tunneling waarschijnlijk wordt.
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Samplenaam Productie- Kenmerken Pulsduur EA,C FWHM
periode (ms) (meV) (meV)
G1C dec 2002 met CuI 50 582.9 56.0
A1 juni 2004 zonder CuI 50 567.6 62.8
A6 juni 2004 met CuI 50 567.7 56.7
G1 mei 2005 met CuI 50 584.6 57.4
G1 mei 2005 met CuI 100 585.6 57.4
G5 mei 2005 zonder CuI 100 584.5 60.0
Tabel 8.8: Overzicht van de resultaten van de fit met een Gaussiaanse distributie (zie ook
figuren 8.30 en 8.31).
de tunnelsnelheid tot de (normale) thermische emissiesnelheid.
In het geval van de CISCuT-zonnecellen zou dan een kleine bijdrage van tun-
nelemissie uit defect E1 de schouder bij kleine emissievensters verklaren.
In elk geval kunnen we stellen dat de kleine E1b band nauwelijks of geen invloed
heeft op de positie van de grotere Gaussiaanse defectband E1.
• Er is een vrij goede overeenkomst tussen de centrale activatie-energie bepaald uit
de Gaussiaanse fit en deze bekomen uit de klassieke maximumevaluatie (vergelijk
tabel 8.8 met tabel 8.7).
Wel valt op dat de activatie-energiee¨n bepaald uit de Gaussiaanse fit systematisch
net iets hoger liggen dan deze bekomen uit de Arrheniusevaluatie. Dit zou kunnen
betekenen dat de kleine staart bij korte tijdsvensters (lage energiee¨n) minder invloed
heeft op de gaussiaanse fit dan op de Arrheniusanalyse.
• De activatie-energiee¨n bepaald met de Gaussiaanse fit kunnen als net iets betrouw-
baarder beschouwd worden. Bij de Gaussaanse fit worden immers alle punten van
de isothermale spectra bij verschillende temperaturen gebruikt, terwijl bij de Arr-
heniusevaluatie enkel de positie van het piekmaximum wordt gebruikt.
Dit wordt trouwens nog eens bevestigd wanneer we de twee metingen van sam-
ple G1 bekijken, die uitgevoerd werden met twee verschillende (lange) pulsduren62
(zie tabellen 8.7 en 8.8). Voor beide metingen bekomen we met de Gaussiaanse fit
nagenoeg dezelfde waarden, terwijl de overeenkomstige signatuur bepaald uit de Ar-
rheniusevaluatie een grotere spreiding vertoont, alhoewel de Arrheniuspunten met
het blote oog op dezelfde rechte lijken te liggen (zie fig 8.28).63
62In beide gevallen was de pulsduur voldoende om alle defecten te vullen (saturatie van de piekamplitude
was bereikt), zodat de metingen in principe equivalent zijn.
63Hier moet weliswaar opgemerkt worden dat meerdere metingen vereist zijn om dit statistisch relevant
te maken.
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Invloed op defectconcentratie
De piekverbreding en de hiermee gepaard gaande verlaging van de piekamplitude zal zoals
gezegd ook een invloed hebben op de concentratieberekening. De defectconcentratie NT
wordt volgens de standaardtheorie64 berekend uit de hoogte van de DLTS-piek volgens:
NT = 2NS
∆C
CR
(8.62)
Hierin is NS de achtergrondconcentratie, ∆C de totale amplitude van de transie¨nt (even-
redig met en bepaald uit de hoogte van de DLTS-piek) en CR de spercapaciteit.
Om de totale defectconcentratie te vinden moeten we dus eigenlijk de piekhoogte bereke-
nen in het geval er geen verbreding zou optreden. Omdat de oppervlakte onder de piek
nagenoeg onafhankelijk is van de verbreding, kan dit makkelijk berekend worden via:
hpiek(S = 0) = hpiek(S) · ∆piek(S)
∆piek(S = 0)
(8.63)
Met hpiek(S = 0) en hpiek(S) respectievelijk de hoogte van de (theoretische) niet verbre-
de piek (S = 0) en de piekhoogte van het experimentele (en verbrede) DLTS-spectrum.
∆piek(S) en ∆piek(S = 0) zijn de breedtes op halve hoogte van respectievelijk de experi-
mentele en de theoretische DLTS piek.
Aangezien NT ∝ ∆C ∝ hpiek vinden we uit vergelijking (8.62) en (8.63) de werkelijke
defectconcentratie:
NT (S = 0) = NT (S) · ∆piek(S)
∆piek(S = 0)
(8.64)
De defectconcentratie kan dus gewoon via de standaardtheorie bepaald worden uit de
piekhoogte van het gemeten spectrum (NT (S)) en daarna gecorrigeerd worden voor de
piekverbreding.
In het geval van de meting in figuur 8.29 vinden we als correctiefactor:
∆piek(S)
∆piek(S = 0)
≈ 1.39 (8.65)
Dit betekent dus dat wanneer geen rekening wordt gehouden met de verbreding van de
piek de defectconcentratie met 39 procent onderschat wordt!
Voor de defectconcentratie van G1 vinden we (uit de fit met Gaussiaanse defectdistribu-
64Dit is de meest eenvoudige theorie. Later zal blijken dat deze in het geval van de CISCuT-cellen niet
tot een juist resultaat leidt, maar dat een aantal correcties moeten toegevoegd worden. We gaan hier
meer uitgebreid op in in paragraaf 8.3.5.
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Samplenaam NT -standaard NT -Gauss-fit NT -random-fit
(cm−3) (cm−3) (cm−3)
G1C 1.48× 1016 2.22× 1016 2.80× 1016
A1 7.59× 1016 1.10× 1017 1.20× 1017
A6 1.84× 1016 2.69× 1016 3.59× 1016
G1 8.03× 1016 1.12× 1017 1.19× 1017
G5 1.42× 1017 1.93× 1017 2.31× 1017
Tabel 8.9: Overzicht van de gevonden defectconcentraties voor de verschillende specimens. Zowel
de concentraties bepaald via de standaardmethode (uit de piekhoogte), als deze bekomen uit de
ge¨ıntegreerde gefitte Gauss en arbitraire distributies worden opgesomd.
tie):
NT = 1.12× 1017cm−3 (8.66)
terwijl we uit een standaard analyse een kleinere concentratie van 8.03× 1016 cm−3 zou-
den bekomen. Gebruiken we de gefitte arbitraire distributie, dan vinden we (vanwege
de bijkomende bijdrage bij kleinere activatie-energiee¨n) een net iets grotere concentratie:
NT = 1.19× 1017 cm−3.
Een overzicht van de gevonden defectconcentraties van alle CISCuT-cellen, wordt gegeven
in tabel 8.9. Aangezien het defect E1 reeds gedeeltelijk ingevroren is bij kamertempera-
tuur65, werden voor de berekening van de defectconcentratie enkel de isothermale DLTS
spectra bij temperaturen boven kamertemperatuur gebruikt.
We kunnen concluderen dat alle samples een vrij hoge E1-defectconcentratie vertonen,
die van dezelfde grootte-orde is als de achtergrondconcentratie. We kunnen dus stellen
dat dit defect een substantie¨le bijdrage levert tot de effectieve dotering van de CISCuT-
zonnecellen (en deze waarschijnlijk nagenoeg volledig voor zijn rekening neemt), wat vol-
ledig overeenstemt met het invriesgedrag van de cellen (zie figuren 8.22 tot 8.24 en bijho-
rende bespreking).
8.3.4 E1 – Pulsduurafhankelijkheid
Vooraleer we beginnen met de bespreking van de metingen, maken we eerst nog een op-
merking over het meetprincipe bij korte pulsduren.
De standaard configuratie van het gebruikte DLTS systeem laat niet toe om (betrouwba-
65Hiervoor werd tijdens de fitprocedure gecorrigeerd via een arbitraire herschaling (zie p. 183).
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Figuur 8.32: Schakelschema van de snellepulsmodule.
re) metingen uit te voeren met pulsduren kleiner dan 20 µs. Deze beperking wordt onder
andere opgelegd door de reactiesnelheid van de capaciteitsmeter. Aangezien de aangelegde
spanning over het sample door de capaciteitsmeter wordt gestuurd, zal bovendien de puls
vervormd worden, zodat een betrouwbare meting onmogelijk wordt.
Aan het einde van dit doctoraatswerk werd de DLTS-setup uitgebreid met een kortepuls-
module die pulsduren tot 10 ns mogelijk maakt. Bij deze ‘snellepulsmode’ wordt de span-
ningspuls niet langer geleverd door de inwendige pulsgenerator, maar door een snelle ex-
terne pulsgenerator66. Bovendien wordt het signaal dit keer rechtstreeks over het sample
aangelegd zonder via de capaciteitsmeter te passeren. Dit wordt gerealiseerd met behulp
van een computergestuurde schakelmodule die de samplecontacten kan schakelen tussen de
pulsgenerator (vo´o´r, tijdens en kort na de puls) en de capaciteitsmeter (na de puls, voor
de opname van de transie¨nt). Opdat dit schakelen geen bijkomende spanningsvariaties
over het sample zou veroorzaken, wordt een aangepast schakelcircuit gebruikt. Bovendien
wordt de capaciteitsmeter, wanneer deze niet over het sample is geschakeld, niet sim-
pelweg losgekoppeld, maar verbonden met een bepaalde evenwichtpotentiaal waardoor de
capaciteitsmeter blijft staan bij een waarde dicht bij de spercapaciteit van het sample67.
Aangezien de capaciteitsmeter pas na een bijkomende vertraging na het afschakelen van
6650 MHz Agilent 81101A
67Op deze manier wordt een grote capaciteitssprong (met gerelateerde lange hersteltijd) bij het terug-
schakelen naar het sample vermeden.
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Figuur 8.33: Reeks isothermale DLTS-metingen bij kamertemperatuur gemeten met verschillen-
de pulsduur. Merk op dat in de weergegeven spectra de pulsduur met logaritmische stapgrootte
verandert. (VR = −1 V, VP = −0.1 V)
de puls over het sample wordt geschakeld, vergroot de dode tijd wel met ongeveer 700 µs.
Het schakelprincipe wordt ge¨ıllustreerd in figuur 8.32.
Een reeks isothermale DLTS-metingen werden uitgevoerd over een groot pulsduurbereik
(450 ns - 1 s), waarvan er een aantal worden weergegeven in figuur 8.33 (voor de duide-
lijkheid van de figuur worden niet alle spectra getoond).
We merken eerst en vooral op dat de intensiteit toeneemt naarmate de pulsduur groter
wordt. Dit is volledig normaal: bij langere pulsduren kunnen meer defecten elektronen
vangen, zodat er na het afschakelen van de puls ook meer kunnen gee¨mitteerd worden, wat
dan weer aanleiding heeft tot een groter transie¨ntsignaal. Bij voldoende grote pulsduur
(> 5 ms) worden telkens alle diepe defecten gevuld en satureert het DLTS-signaal. De
snelheid waarmee saturatie bereikt wordt (bij variatie van de pulsduur) geeft informatie
over de snelheid waarmee elektronen gevangen worden, wat dan weer evenredig is met de
vangstwerkzame doorsnede van het defect. Hier komen we verder nog op terug.
Een tweede merkwaardig feit is dat het piekmaximum verschuift naar grotere tijdsven-
sters (grotere activatie-energie) naarmate de pulsduur toeneemt. Een verklaring voor dit
gedrag is echter minder voor de hand liggend. Het verschuiven van DLTS-piekmaxima bij
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Figuur 8.34: Distributiemodel van Schro¨ter [Schr95]. Uitgebreid defect met een distri-
butie van diepe toestanden die elektronen uitwisselen met de conductieband via emissie
met snelheid Re en vangst met snelheid Rc. Binnen de distributie worden elektronen
uitgewisseld met een snelheid Ri.
metingen met verschillende pulsduren is wel reeds bij enkele studies waargenomen. We
zullen er de voornaamste overlopen samen met de hierin voorgestelde verklaring om zo te
evalueren of deze hypothesen ook van toepassing kunnen zijn op de CISCuT-cellen.
• Schro¨ter[Schr95] stelt bij zijn onderzoek van uitgebreide defecten in silicium een dis-
tributie van defecten voor (met een distributie in de activatie-energie) die elektronen
emitteren en vangen naar en uit de conductieband met snelheden Re en Rc. Bijko-
mend stelt hij dat de defecten onderling elektronen kunnen uitwisselen met snelheid
Ri. Er kan op die manier een onderscheid gemaakt worden tussen twee uitersten:
een distributie van niet interagerende puntdefecten (Ri << Rc, Re) en een defectdis-
tributie die zich gedraagt als een defectband (Ri >> Rc, Re) (zie figuur 8.34). In het
eerste geval geeft dit voor DLTS-spectra opgenomen met toenemende pulduur aan-
leiding tot een verbreding van de DLTS-band aan de lage temperatuurskant (lagere
activatie-energie), terwijl de piekpositie ongewijzigd blijft. Dit is niet het geval voor
de CISCuT-cellen.
In het geval van een defectband uit zich dit in DLTS-metingen met een toenemende
pulsduur als een verbreding van de DLTS-piek en een verschuiving van het piek-
maximum naar lagere temperaturen (lagere activatie-energiee¨n). Dit is net het te-
genovergestelde gedrag als in de CISCuT-samples.
Het model van Schro¨ter is dus niet in staat de waargenomen pulsduurafhankelijkheid
in de CISCuT-samples te verklaren.
• Ook in een publicatie van Grillot [Gril95] over Ge0.3Si0.7/Si juncties werd een ver-
schuiving van het piekmaximum gezien naar lagere activatie-energiee¨n bij toene-
mende pulsduur. Hierbij wordt verondersteld dat de defecten met de laagste ener-
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gietoestand het eerst worden gevuld. Dit zijn de defecten die zich het verst van de
conductieband bevinden en dus het diepst in de verboden zone liggen. Het zijn dus de
defecten met de grootste activatie-energie die bij het aanleggen van een pulsspanning
het eerst gevuld worden (dus eerst DLTS-signaal bij hogere temperatuur of grotere
tijdsvensters).
Deze interpretatie kan dus opnieuw geen verklaring leveren voor de piekverschuiving
naar grotere tijdsvensters bij de CISCuT-cellen.
• Bij isothermale DLTS-metingen van CdTe/CdS zonnecellen[Vers05c] werd wel, net
zoals in de CISCuT-samples, een piekverschuiving naar grotere tijdsvensters waar-
genomen bij langere pulsduren. Een verklaring voor dit gedrag kon weliswaar niet
gegeven worden.
• Bij een studie van Fe gedoteerde InGaAs-legeringen door Srocka[Sroc94a] werd een
piekverschuiving naar hogere temperatuur (grotere activatie-energie; grotere tijds-
vensters) waargenomen voor grotere pulsduren. Dit is een gelijkaardig gedrag als de
E1-band bij de CISCuT-cellen. Om dit effect te verklaren gebruikte Srocka naast een
energiedistributie (zoals bij het model van Omling [Omli85] en Schro¨ter [Schr95]) ook
een distributie van vangstwerkzame-doorsnedes σc(EA). Defecten in de distributie
met lage activatie-energie worden dan gesteld een grotere vangstwerkzame doorsnede
te hebben dan deze met hogere activatie-energiee¨n. Hierdoor worden deze eerste snel-
ler gevuld en zal bij korte pulsduur de emissie eerst afkomstig zijn van deze defecten.
Naarmate de pulsduur groter wordt, zullen ook de defecten met grotere activatie-
energiee¨n gevuld worden en zal de bijdrage van de emissie uit deze defecten ook
waargenomen worden in het DLTS-spectrum. Dit uit zich dan in een piekverschui-
ving naar hogere temperatuur (voor een temperatuursscan) of hogere tijdsvensters
(voor een isothermale DLTS-meting). Een oorsprong van de grotere vangstwerkza-
me doorsnedes bij kleinere activatie-energiee¨n werd echter niet gegeven.
(Merk op dat bij de DLTS studie van CdTe/CdS dunne-filmzonnecellen[Vers05c]
een fit op basis van dit model er niet in slaagde, de waargenomen pulsduurafhanke-
lijkheid te verklaren.)
• In de volgende paragraaf (8.3.5) zal blijken dat ook het laatste model bepaalde
DLTS-metingen onvoldoende kan verklaren en dat er dus naar een nog andere (al-
lesomvattende) verklaring moet gezocht worden.
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Vangstwerkzame doorsnede
Zoals we in het begin van deze paragraaf reeds vermeldden, kunnen DLTS-metingen in
functie van de pulsduur ons informatie leveren over de vangstwerkzame doorsnede van de
defecten.
Als men rekening houdt met zowel emissie van elektronen na de puls, als de vangst
ervan tijdens de puls, dan wordt de gemeten capaciteitstransie¨nt gegeven door (zie ook
vergelijking (8.28) en (8.29), p. 140):
∆C(t)
CR
= − 1
2ND
·NT (tp) exp
(
− t
τe
)
(8.67)
met
NT (tp) = NT
[
1− exp
(
− tp
τc
)]
∝ ∆C(t = 0) (8.68)
Hierin is NT (tp) het aantal gevulde diepe defecten op het einde van de vulpuls met puls-
duur tp, NT de totale defectconcentratie en zijn τe en τc de tijdsconstanten van respec-
tievelijk het emissie- en vangstproces. Deze laatste worden gegeven door (zie paragraaf
8.1.3):
τe =
1
en
(8.69)
τc =
1
ncn
(8.70)
Een meting van de amplitude van de emissietransie¨nt in functie van de pulsduur (bij
een constante temperatuur) zal dan een vultransie¨nt opleveren met een verloop volgens
vergelijking (8.68), waaruit de tijdsconstante τc kan bepaald worden. Via vergelijkingen
(8.70) en (8.17) kunnen we hiermee dan de vangstwerkzame doorsnede berekenen:
σc =
1
n 〈vn〉 τc (8.71)
Normaal gezien wordt de verandering van de amplitude in functie van de pulsduur slechts
bij e´e´n venster opgemeten. Dit houdt dan echter geen rekening met de piekverschuiving,
die optreedt bij de CISCuT-zonnecellen. Daarom werd bij verschillende pulsduren tel-
kens een volledig isothermale frequantiescan uitvoerd en werd het maximum uitgezet in
functie van de pulsduur68. Het resultaat wordt weergegeven in figuur 8.35 69. We zien
68In principe kon hier ook de oppervlakte onder de piek uitgezet worden.
69Merk op dat met ieder punt in de grafiek e´e´n volledig DLTS-spectrum overeenkomt.
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Figuur 8.35: Invloed van de pulsduur op de piekamplitude van het isothermale DLTS-signaal.
Zie ook figuur 8.33. De hoofdgrafiek toont twee metingen met een verschillend tp-bereik met
lineaire stapgrootte. De subgrafiek toont het verloop over een zeer groot tp-bereik, inclusief
saturatie (let op de logaritmische pulsduurschaal).
dat de transie¨ntamplitude varieert van nul bij pulsduren kleiner dan 500 ns tot zijn satu-
ratiewaarde vanaf een pulsduur van ongeveer 5 ms. Het weze duidelijk dat de snelle puls
module hier wel degelijk noodzakelijk is. Zonder deze uitbreiding is de kleinste pulduur
immers beperkt tot 20 µs, waarbij het signaal reeds ongeveer de helft van zijn totale
amplitude heeft bereikt. Op basis van deze metingen en de hierboven beschreven theorie
kan τc eenvoudig bepaald worden. We hebben immers (uit vergelijking (8.68)):
∆C(tp) = ∆C(∞)
[
1− exp
(
− tp
τc
)]
(8.72)
wat kan herschreven worden tot:
ln
(
∆C(∞)−∆C(tp)
∆C(∞)
)
= − 1
τc
· tp (8.73)
Een grafiek waar ln
(
∆C(∞)−∆C(tp)
∆C(∞)
)
uitgezet wordt in functie van tp moet dus een rech-
te opleveren waarvan de helling τc bepaalt. Een dergelijke plot wordt getoond in figuur
8.3670.
We zien duidelijk dat de curve reeds voor zeer kleine pulsduren afwijkt van dit lineair
70Voor ∆C(∞) werd de gesatureerde amplitude (bij tp > 10 ms) gebruikt.
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Figuur 8.36: Semilogaritmische plot gebruikt bij de bepaling van de vangstwerkzamedoorsnede.
De datapunten zijn afkomstig van de meting in figuur 8.35, de rechte is een fit aan het lineaire
deel bij korte pulsduren.
verband. De oorzaak hiervoor is te vinden bij ‘trage vangst’ van elektronen in het tran-
sitiegebied aan de rand van het depletiebied[Pons83, Huyl89]. Een schatting voor de
werkzame doorsnede kan evenwel bekomen worden door een rechte te fitten in het gebied
van zeer kleine pulsduren, waar de invloed van trage vangst minder groot is. We vinden
dan:
σc = 2.5× 10−19 cm2 (8.74)
Trage vangst op deze manier volledig uitsluiten is echter onmogelijk, zodat de verkregen
waarde slechts een ondergrens71 geeft voor σc.
Wanneer we geen rekening houden met trage vangst kan de tijdsconstante ook bepaald
worden via Fourieranalyse (op dezelfde manier als waarop de tijdsconstante van de emis-
sietransie¨nt werd bepaald bij standaard DLTS-metingen). In het geval van de meting in
figuur 8.35 levert dat de volgende waarde op voor de werkzame doorsnede (analysebereik:
0.6 µs - 2.5 µs):
σc = 3.6× 10−19 cm2 (8.75)
Merk op de goede overeenkomst tussen de twee gebruikte methodes.
71Wanneer er geen trage vangst zou optreden zou de vangst sneller gebeuren, wat overeenkomt met een
grotere vangst werkzame doorsnede.
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Als laatste wijzen we nog op een op het eerste gezicht vreemd gedrag van de pulsduur-
metingen (figuren 8.35 en 8.36); namelijk het eerder dan verwacht op nul vallen van de
gemeten amplitude bij kleine pulsduren. Dit uit zich in figuur 8.36 in het niet door de
oorsprong gaan van de gefitte rechte. Net voor de rechte de X-as snijdt (∆C = 0) zien
we wel dat de meetpunten een kleine afbuiging van het lineaire verloop vertonen naar
de oorsprong toe. We krijgen in de praktijk dus een soort van ‘drempelwaarde’ voor de
pulsduur. Deze drempelwaarde is een ook gevolg van trage vangst in het transitiegebied
(zie figuur 8.41) en zal slechts in bepaalde omstandigheden optreden. We zullen ons hier
beperken tot een beknopte uiteenzetting van de oorsprong van dit effect; voor een volle-
dige afleiding van de gebruikte formules verwijzen we naar referenties [Pons83, Simo85a].
Tijdens de vulpuls worden defecten gevuld in het gebied tussen WP − λP en WR − λR en
het zijn deze defecten die bij afschakelen van de puls hun elektronen terug zullen emitteren
en het DLTS-signaal zullen genereren. Hieruit volgt dat we dus enkel een DLTS-signaal
kunnen krijgen als
WP − λP < WR − λR (8.76)
Voor grote pulsduren (tp ≥ τe) is de grootte van het transitiegebied bij sper- en pulsspanning
gelijk en gegeven door:
λR = λP (tp →∞) =
√
2LD
√
EF − ET
kBT
− 1 (8.77)
=
√
2LD
√
ln
(
τe
τc
)
− 1 (8.78)
met LD de Debijelengte:
LD =
√
ε0εrkBT
q2ND
(8.79)
Bij kleine pulsduren (tp << τe) is λP echter wel afhankelijk van de pulsduur! We hebben
dan dat λP stijgt naarmate tp groter wordt[Pons83] en kan benaderd worden door[Pons83,
Huyl89]:
λP (tp) ≈
√
2LD
√
ln
(
βtp
τc
)
− 1 (8.80)
met β gegeven door:
β =
1
ln [2− e−en(P−tp)] (8.81)
waarin P de pulsperiode voorstelt (P = t0 + tp + TW ). Vanwege de spanningsafhan-
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Figuur 8.37: Berekening vanWR,P−λR,P en ∆Vdrempel met de formules uit de tekst. Parameters:
VR = −1 V, VP = 0 V, σn = 2.5× 10−19 cm2, ET = 580 meV.
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Figuur 8.38: Berekening vanWR,P−λR,P en ∆Vdrempel met de formules uit de tekst. Parameters:
VR = −3 V, VP = 0 V, σn = 2.5× 10−19 cm2, ET = 580 meV.
kelijkheid van WP , betekent dit bovendien dat er een drempelwaarde voor de pulshoogte
(∆V = VP − VR) bestaat voor iedere pulsduur, vanaf dewelke voorwaarde (8.76) geldt.
Deze drempelwaarde wordt gegeven door [Pons83]:
∆Vdrempel(tp) =
kBT
q
W 2R
2L2D
[
1−
(
1− λR
WR
− λP (tp)
WR
)2]
(8.82)
De pulsduurafhankelijkheid van WR,P − λR,P en ∆Vdrempel wordt ge¨ıllustreerd in figuur
8.37, voor een pulshoogte van 1 V (met VR = −1 V en VP = 0 V; dezelfde instellin-
gen als tijdens de metingen). We zien in de linker figuur duidelijk een gebied met korte
pulsspanningen waarbij de voorwaarde (8.76) niet geldt en er dus geen DLTS-signaal kan
waargenomen worden. In de rechter figuur ligt de drempelspanning in dat pulsgebied dan
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ook boven de in de metingen gebruikte pulshoogte van 1 V.
Hierin ligt dus de verklaring voor het gedrag van de piekamplitude in functie van de puls-
duur en de waargenomen drempelwaarde van de pulsduur. Uit de berekeningen vinden we
een drempelwaarde van ongeveer 3× 10−7 s, wat vrij goed overeenkomt met de metingen
(≈ 4× 10−7 s)72.
Voor de volledigheid van deze uiteenzetting wordt in figuur 8.38 de pulsduurafhankelijk-
heid van WR,P − λR,P en ∆Vdrempel berekend voor een grotere pulshoogte van 3 V (met
VR = −3 V en VP = 0 V). Het weze duidelijk dat in dit geval geen drempelwaarde zal
zichtbaar zijn, aangezien zelfs voor de kleinste pulsduur van 1 ns de gebruikte pulshoogte
ruim boven de drempelwaarde ligt. Het is voor de hand liggend dat het uitvoeren van
metingen met een dergelijke grotere sperspanning en pulshoogte meer aangewezen is, dan
de door ons gebruikte meetinstellingen. Zoals reeds eerder vermeld is dit echter onmoge-
lijk, aangezien we beperkt zijn tot een maximale sperspanning van -1 V om degradatie en
doorslag van de CICuT cellen te vermijden.
Het optreden van een drempelwaarde voor de pulsduur, kan tenslotte ook ingezien wor-
den aan de hand van exacte berekeningen van de fractie tijdens de puls gevulde defecten
∆f(x, tp) in functie van de afstand tot de junctie en de pulsduur. ∆f(x, tp) werd berekend
voor verschillende pulsduren73 zowel in het geval van een pulshoogte van 1 V en van een
pulshoogte van 3 V. Voor de pulshoogte van 1 V (zie figuur 8.39) is de fractie tijdens
de puls gevulde defecten zeer beperkt voor kleine pulsduren. Dezelfde berekeningen in
het geval van de grotere sperspanning en pulshoogte74 (zie figuur 8.40) tonen dat in dat
geval zelfs voor de kleinste pulsduur van 1 ns er reeds een significante hoeveelheid defecten
gevuld worden (voor tp > 1 ns is ∆f ≈ 1 voor bepaalde waarden van x).
8.3.5 E1 – Diepteprofiel/spanningsafhankelijkheid
Op basis van DLTS-metingen met verschillende spanningen kan men een concentratie-
profiel van de diepe defecten bepalen. Het opstellen van een dergelijk diepteprofiel is
echter niet altijd e´e´nduidig. Zelfs bij het bepalen van de gewone gemiddelde bulk defect-
concentratie kunnen er zich in de praktijk een aantal complicaties voordoen, waarbij de
72Merk op dat de berekeningen steunen op een model voor NT << ND. Voor grote defectconcentraties
zijn aanpassingen nodig die de berekeningen veel complexer maken. In dat geval wordt ookWR afhankelijk
van de pulsduur.
73Berekening uitgevoerd op basis van een model voor NT << ND [Huyl89, Pons83].
74waar dus geen drempeleffect aanwezig was
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benaderende formules (8.28) en (8.29) niet meer geldig zijn. We zullen daarom in deze
paragraaf eerst de achterliggende theorie van de concentratiebepaling kort bespreken.
Berekening defectconcentratie – theorie
We beginnen met een algemene afleiding van de defectconcentratie NT , vertrekkend van
de algemene (1 dimensionale) Poissonvergelijking (vergelijking (8.3)):
∂2V (x, t)
∂x2
= −ρ(x, t)
ε
(8.83)
met ρ(x, t) de totale ladingsdichtheid die in het geval van een donor gegeven wordt door
ρ(x, t) = q {ND(x)− n(x, t) +NT (x) [1− f(x, t)]} (8.84)
met f(x, t) de fractie bezette diepe niveaus.
Een dubbele integratie van vergelijking (8.83) levert dan voor de potentiaal aan de junctie
(x = 0):
Vext + Vbi ≡ V (0, t) = −1
ε
∫ l
0
ρ(x, t)xdx (8.85)
met l een punt voldoende diep in het neutraal gedeelte van de halfgeleider waar de veld-
sterkte nul mag verondersteld worden.
Aangezien het aangelegde veld constant blijft in de tijd (zodat dus dV (0,t)
dt
= 0), vinden we
vervolgens na afleiden en met behulp van vergelijking (8.84):∫ l
0
dn(x, t)
dt
xdx = −
∫ l
0
NT (x)
df(x, t)
dt
xdx (8.86)
In het meest eenvoudige model, waar we veronderstellen dat de netto ladingsdragerscon-
centratie n(x) nul is in het depletiegebied (x < W ) en ND(x) er buiten (x > W ), herleidt
het linker lid van vergelijking(8.86) zich tot 75∫ l
0
dn(x, t)
dt
xdx = −WND(W )dW
dt
(8.87)
75Ook wanneer een meer uitgebreid model gehanteerd wordt, waar men rekening houdt met de exacte
distributie van de netto ladingsdragers, kan aangetoond worden dat vergelijking (8.87) geldig blijft.
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Figuur 8.41: Bandafbuiging van een invers gepolariseerde p+n junctie met e´e´n diepe donor.
Combinatie en integratie van vergelijkingen (8.86) en (8.87) levert dan:∫ W (t)
WR
WNDdW =
∫ l
0
NT (x)∆f(x, t)xdx (8.88)
met ∆f(x, t) = f(x, t) − f(x,∞), de fractie diepe niveaus die gevuld worden tijdens de
spanningspuls (met pulsduur t).
Na uitwerking en rekening houdend met C = εO
W
kan het linker lid van vergelijking (8.88)
geschreven worden als:∫ W (t)
WR
WNDdW =
1
2
NDW
2
R
(
C2R
C(t)2
− 1
)
(8.89)
≈ −NDW 2R
∆C(t)
CR
(8.90)
waarbij de benadering enkel geldt wanneer NT << ND.
76
Het combineren van vergelijkingen (8.90) en (8.88) levert dan uiteindelijk de algemene
uitdrukking voor de capaciteitstransie¨nt in functie van de diepe defectconcentratie:
∆C(t) = −CR
ND
· 1
W 2R
∫ l
0
NT (x)∆f(x, t)xdx (8.91)
De berekening van ∆f(x, t) (rekening houdend met trage vangst) is echter niet evident
(doch niet onmogelijk). Voor een volledige uitwerking hiervan verwijzen we naar de refe-
renties [Pons83, Huyl89]. We zullen hier trage vangst verwaarlozen en de overgang tussen
76Merk op dat met ∆C(t) hier de maximale amplitude van de capaciteitstransie¨nt wordt bedoeld en
niet de capaciteitstransie¨nt zelf.
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bezet en onbezet gebied van het diepe niveau als abrupt beschouwen77. Wel houden we
rekening met het transitiegebied λ78(zie figuur 8.41) benaderd gegeven door 79:
λ ≈
√
2ε0εr (EF − ET )0
q2ND
(8.92)
met (EF −ET )0 het energieverschil tussen het Fermi- en defectniveau in de onverstoorde
halfgeleider. In de hierboven beschreven benadering hebben we dan80
f(x, t) = 0 voor 0 < x < L (8.93)
= 1 voor x > L (8.94)
zodat vergelijking (8.91) herleid wordt tot:
∆C = −CR
ND
· 1
W 2R
∫ LP
LR
NT (x)xdx (8.95)
=
NT
2ND
· CR · L
2
R − L2P
W 2R
(8.96)
met LR en LP het ‘echte’ depletiegebied bij respectievelijk sper- en pulsspanning, en NT
de gemiddelde diepe defectconcentratie in het gebied tussen LR en LP . Merk op dat in
vergelijking (8.96) de pulscorrectiefactor, die reeds eerder gepostuleerd werd (zie pagina
141), op een natuurlijke wijze tevoorschijn komt.
We kunnen dus op deze manier uit de amplitude van capaciteitstransie¨nt de defectcon-
centratie in een bepaald gebied van de halfgeleiderjunctie berekenen:
NT = 2ND · ∆C
CR
· W
2
R
L2R − L2P
(8.97)
Bepaling diepteprofiel – meetmethode
We kunnen formule (8.97) nu gebruiken om met behulp van een aantal DLTS-metingen
met verschillende spanningen een diepteprofiel van de diepe defecten op te stellen. In
77Een behoorlijke benadering voor grote pulsduren, waarbij in het betrokken gebied nagenoeg alle
defecten gevuld worden.
78Het gebied waar de ondiepe defecten onbezet zijn, maar het diepe defect (vanwege zijn energetische
ligging) niet.
79Merk op dat λ spanningsafhankelijk is als de defectdistributie niet homogeen is[Simo85a]. Dit wordt
hier verwaarloosd.
80Een goede benadering voor grote pulsduren.
202
DLTS studie van CuInS2 – op Cu-tape – zonnecellen
Figuur 8.42: Schematische voorstelling van de gebruikte spanningspulsen bij de bepaling van
het concentratieprofiel van een diep defect. Links: methode met constante sperspanning.
Rechts: methode met constante pulshoogte.
de praktijk zijn er twee meetmethoden: een methode waarbij de sperspanning constant
wordt gehouden en de pulsspanning wordt gevarieerd, en een methode waarbij zowel
sper- als pulsspanning wordt veranderd, maar waarbij de pulshoogte constant blijft81. De
meetmethodes worden ge¨ıllustreerd in figuur 8.42.
• De methode met constante sperspanning heeft het voordeel dat LR (en de bijhorende
λ) constant blijft en enkel LP telkens moet berekend worden. Een nadeel van deze
methode is dat aangezien telkens de defectconcentratie van een groter gebied wordt
gemeten, er moet gewerkt worden met de differentie¨le capaciteitstransie¨nt van twee
opeenvolgende metingen om een diepteprofiel op te stellen. Men kan dan aantonen
dat dit als volgt kan berekend worden:
NT (xji) = 2ND · ∆Cji
CR
· W
2
R
L2Pi − L2Pj
(8.98)
met ∆Cji = ∆Cj −∆Ci, het amplitudeverschil tussen twee gemeten transie¨nten.
• Bij de methode met constante pulshoogte varie¨ren beide grenzen bij iedere meting,
maar wordt telkens een ongeveer even groot maar verschillend gebied onderzocht,
zodat het profiel nu rechtstreeks kan berekend worden:
NT (xi) = 2ND · ∆Ci
CRi
· W
2
Ri
L2Ri − L2Pi
(8.99)
Deze methode geniet dan ook een lichte voorkeur.
Merk op dat dergelijke metingen standaard worden uitgevoerd bij een constante tempe-
ratuur en bij e´e´n venster (bij het piekmaximum).
81In principe is er nog een derde methode waarbij de pulsspanning constant wordt gehouden en de
sperspanning wordt gevarieerd. Het nadeel van deze methode is echter dat de relevante ladingen zich
bevinden bij de kruising van Fermi- en defectniveau, waardoor deze methode minder betrouwbaar is.
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Spanningsafhankelijkheid E1
In navolging van de metingen in functie van de pulsduur (paragraaf 8.3.4), is het aan-
gewezen om ook hier eerst eens de invloed van de gebruikte sper- en pulsspanningen op
het volledige spectrum te bekijken. Dergelijke metingen worden getoond in figuur 8.43
en figuur 8.44 voor respectievelijk constante sperspanning en constante pulshoogte. We
kunnen een aantal merkwaardige constataties doen:
• Wanneer de sperspanning constant gehouden wordt en de pulshoogte toeneemt,
verschuift het piekmaximum naar hogere tijdsvensters (wat overeenkomt met hogere
activatie-energiee¨n).
• Wanneer de pulshoogte constant wordt gehouden, blijft de piekpositie nagenoeg
constant. Er is enkel een zeer kleine verschuiving naar grotere tijdsvensters waar-
neembaar voor minder negatieve spanningen.
Voor we ingaan op de mogelijke verklaringen voor deze piekverschuivingen, zullen we deze
metingen eerst gebruiken om een diepteprofiel van E1 op te stellen via de twee hierboven
beschreven profileringswijzen met als enige aanpassing dat we niet de amplitude bij e´e´n
bepaald venster gebruiken, maar de piekamplitude van elk isothermaal DLTS-spectrum.
Het resultaat wordt getoond in figuur 8.45, waar duidelijk wordt dat beide methodes
ongeveer hetzelfde resultaat opleveren: we zien een lichte stijging van de concentratie
dieper in de junctie. We kunnen hierbij een aantal opmerkingen maken:
• De metingen met constante pulshoogte (figuur 8.44) doen op het eerste zicht eerder
het tegenovergestelde vermoeden (namelijk een hogere concentratie dichter bij de
junctie) aangezien de piekamplitude toeneemt wanneer een gebied dichter bij de
junctie gesampled wordt. Dit illustreert het belang van de pulscorrectiefactor.
• Het dieptegebied dat geprofileerd werd is opnieuw vrij klein en wordt beperkt door de
toename van de lekstroom (vanwege de soft-karakteristiek van de cellen) bij grotere
sperspanningen, net zoals bij de profileringen van de achtergrondconcentratie.
• Op basis van deze metingen kunnen we stellen dat het concentratieprofiel van E1
niet erg uitgesproken is en dat het bovendien sterke gelijkenissen vertoont met het
achtergronddoteringsprofiel bij kamertemperatuur. Dit laatste was te verwachten
aangezien het defect een belangrijke bijdrage levert aan de achtergrondconcentratie.
Bovendien moeten we in rekening brengen dat de meeste gebruikte formules voor de
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Figuur 8.43: Reeks isothermale DLTS-metingen bij kamertemperatuur met verschillende
pulsspanningen, maar bij dezelfde sperspanning (VR = −1 V).
1 0
- 4
1 0
- 3
1 0
- 2
1 0
- 1
1 0
0
0
2 0
4 0
6 0
8 0
1 0 0
V
P
- V
R
=  0 . 2  V  
D
L
T
S
 
s
i
g
n
a
a
l
 
(
p
F
)
T i j d s v e n s t e r  T
W
   ( s )
 - 1  V
 - 0 . 8  V
 - 0 . 6  V
 - 0 . 4  V
 - 0 . 2  V
V
R
 =  
Figuur 8.44: Reeks isothermale DLTS-metingen bij kamertemperatuur met verschillende sper-
en pulsspanningen zodat de pulshoogte constant bleef.
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Figuur 8.45: Berekend diepteprofiel van defect E1 op basis van de metingen in figuur 8.43
en 8.44.
berekening van de defectconcentraties enkel betrouwbare resultaten geven wanneer
de diepe defectconcentratie verschillende ordes kleiner is dan de achtergrondconcen-
tratie. In het geval van de CISCuT-cellen is dit natuurlijk niet het geval, aangezien
het defect E1 een concentratie van dezelfde grootte (of groter) heeft als de ondiepe
defectconcentratie.
In principe kunnen de formules aangepast worden zodat ze ook gelden wanneer
NT ≥ ND. Een dergelijke volledig consistente aanpassing is echter niet evident
en zeer omslachtig. Zo is bijvoorbeeld de benadering in vergelijking (8.90) niet meer
geldig, zodat het verband tussen de capaciteitsamplitude en de defectconcentratie
niet meer e´e´nduidig te schrijven is. Bovendien wordt ook vooral de berekening van
∆f(x, t) en de depletiebreedte een stuk complexer. Dergelijke berekeningen82 werden
niet uitgevoerd aangezien verwacht wordt dat ze hier geen substantie¨le bijkomende
informatie zullen opleveren.
We richten onze aandacht nu terug op de volledige spectra (figuren 8.43 en 8.44) en gaan
wat dieper in op de mogelijke verklaringen van de waargenomen spanningsafhankelijkheid
met in het bijzonder de piekverschuivingen.
Piekverschuivingen in functie van varie¨rende puls- of sperspanningen worden vaak waar-
genomen in DLTS-experimenten en kunnen bij verschillende omstandigheden optreden.
82Een mogelijke berekeningsmethode wordt besproken in [Pons83].
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Figuur 8.46: Schematische voorstelling van een abrupte pn-junctie met een continuu¨m van
interface toestanden.
Meestal wordt er echter een verschuiving naar kleinere vensters (of lagere temperaturen)
bij grotere pulsspanningen gezien (net tegenovergesteld aan onze metingen). Slechts enkele
publicaties vermelden een duidelijke piekverschuiving naar grotere tijdsvensters voor gro-
tere pulsspanningen (met VR constant): een studie van CdS/CuInS2 np-juncties[Siem01]
en een DLTS-onderzoek van CdS/CdTe-zonnecellen[Vers05c]. In beide studies kon hier-
voor echter geen verklaring gegeven worden.
• Piekverschuivingen worden vaak gerelateerd aan interface defecten (zie figuur 8.46).
Wanneer de sperspanning constant wordt gehouden en de pulsspanning toeneemt,
worden (vanaf een bepaalde pulsspanning) eerst de toestanden met de laagste ener-
gie gevuld (met andere woorden de toestanden het verst van de conductieband en
dus met de grootste activatie-energie). Naarmate de pulsspanning groter wordt,
worden ook toestanden met steeds kleinere activatie-energiee¨n gevuld. Dit uit zich
in een verbreding en een verschuiving van het piekmaximum naar lagere tempera-
turen of kortere tijdsvensters [Clau91].
Aangezien de onderzochte CISCuT-cellen een tegenovergesteld gedrag vertonen,
kunnen we dus interface defecten als verklaring uitsluiten.
• Een gemakkelijke andere verklaring is het voorkomen van een ‘energetisch defectpro-
fiel ’. Hiermee wordt bedoeld dat dicht bij de junctie defecten een hogere activatie-
energie zouden hebben dan dieper in de junctie. Dit zou dan inderdaad de metingen
met constante sperspanning kunnen verklaren (bij grotere pulsspanningen nemen
ook de defecten met grotere activatie-energie in het gebied dichter bij de junctie
deel aan de vangst en emissie, waardoor het piekmaximum bij grotere vensters
komt te liggen). Volgens dit model zou de piekverschuiving zich dan ook moeten
manifesteren bij de metingen met constante pulshoogte. Dat is echter niet het geval!
Een energetisch defectprofiel kan dus ook geen verklaring geven voor de spannings-
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Figuur 8.47: Verlaging van de activatie-energie van een vangstcentrum in een elektrisch
veld. Zowel Poole-Frenkel emissie als fonongeassisteerde tunneling worden aangeduid.
afhankelijkheid van de DLTS-spectra.
• Bij de bespreking van de pulsduurafhankelijkheid in paragraaf 8.3.4 werd om de
piekverschuiving naar grotere vensters bij grotere pulsduren tp te verklaren een dis-
tributie van vangstwerkzame-doorsnedes voorgesteld[Sroc94b]. Dat model impliceert
ook dat wanneer de pulsduur voldoende groot is, en alle defecten in het betrokken
gebied gevuld worden tijdens de puls, de piekverschuiving stopt. Aangezien de me-
tingen in functie van de spanning werden uitgevoerd met grote pulsduur (waarbij
saturatie bereikt was), kan dit model niet meer aangeroepen worden om ook deze
piekverschuivingen te verklaren.
• Een piekverschuiving kan ook optreden als gevolg van een bepaald veldeffect [Schr98,
Clau91, Simo85a], waarvan het meest bekende het Poole-Frenkel effect is. Dit
houdt in dat wanneer een (aantrekkend) centrum zich in een elektrisch veld be-
vindt, de energiebarrie`rre voor emissie verlaagt (dus lagere activatie-energie), zoals
ge¨ıllustreerd in figuur 8.47. Naast Poole-Frenkel emissie kan er ook (vooral bij hoge-
re temperaturen) fonon-geassisteerde tunneling optreden, wat aanleiding heeft tot
een nog verdere verlaging van de activatie-energie.
Bij een reeks opnamen met vaste sperspanning en toenemende pulsspanning wordt
het gemiddelde veld waarin de emitterende centra zich bevinden groter, waardoor
de gemiddelde activatie-energie kleiner wordt. Dit uit zich in een verbreding en een
verschuiving van de DLTS-band naar lagere temperatuur of kleinere vensters. Bij
metingen met constante pulshoogte zullen echter geen piekverschuivingen optreden,
aangezien het veld bij de verschillende metingen nagenoeg niet verschilt.
De metingen met constante pulshoogte zijn in overeenstemming met dit model (zie
figuur 8.44), maar de opnames bij constante sperspanning en toenemende pulsspan-
ning vertonen een verschuiving van de DLTS-banden in de tegenovergestelde richting
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dan voorspeld volgens het model (figuur 8.43). Dergelijke veldeffecten kunnen het
spanningsafhankelijk gedrag van de CISCuT-cellen dus niet verklaren.
• Het weze duidelijk dat een standaard verklaring hier geen antwoord kan bieden en
dat we dus een andere mogelijke verklaring moeten trachten te vinden. Wanneer
we beide soorten spanningsafhankelijke metingen (figuren 8.43 en 8.44) samen met
de metingen met varie¨rende pulsduren (figuur 8.33) beschouwen, kunnen we con-
cluderen dat de piekpositie wordt bepaald door zowel pulsduur als pulshoogte (en
tegelijkertijd nagenoeg onafhankelijk is van de individuele sper- of pulsspanning).
Een grotere pulsduur lijkt daarbij hetzelfde effect te hebben als een grotere pulshoog-
te: een verbreding en piekverschuiving naar grotere vensters (overeenkomend met
grotere activatie-energie¨n). Het lijkt waarschijnlijk dat hetzelfde mechanisme ver-
antwoordelijk is voor zowel de puls- als de spanningsafhankelijkheid. Aangezien de
standaardtheorie, opgesteld voor NT << ND, hier geen antwoord kan bieden en de
piekverschuiving toeneemt wanneer meer diepe defecten deelnemen aan het vangst-
en emissieproces, lijkt het aannemelijk dat het waargenomen gedrag enkel kan ver-
klaard worden door het effect van de hoge defectconcentratie in rekening te brengen.
We merken bovendien op dat in de twee eerder vermelde publicaties die een analoog
pulsafhankelijkheidsgedrag vertoonden als de CISCuT-cellen[Vers05c, Siem01], er
ook sprake was van een grote diepe defectconcentratie in verhouding tot de ondiepe
concentratie.
In de volgende paragraaf zullen we proberen om, evenwel gebruik makend van enkele
benaderingen, het effect van een grote relatieve defectconcentratie op een DLTS-
spectrum te simuleren, om na te gaan of dit inderdaad het spannings- en puls-
afhankelijk gedrag van de CISCuT-samples (en bij uitbreiding ook de CdTe/CdS
zonnecellen) kan verklaren.
Simulaties rekening houdend met grote NT
Het is welbekend dat wanneer de diepe defectconcentratie NT 10 procent of meer bedraagt
van de achtergrondconcentratieND, de standaard DLTS theorie (waar verondersteld wordt
dat NT << ND) niet meer geldig is en vervormingen van DLTS spectra kunnen optreden
(wegens het niet meer exponentieel zijn van de transie¨nten). Desalniettemin zijn er slechts
een beperkt aantal publicaties die de invloed van grote diepe defectconcentraties behan-
delen. De meeste auteurs beperken zich daarbij tot de berekening van de maximale tran-
sie¨ntamplitude (met andere woorden de piekhoogte)[Pons83, Tomo87, Look95a, Look95b,
Look95c]. Om de invloed op de vorm van het DLTS spectrum na te gaan (en eventuele
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piekverschuivingen te simuleren) moet de transie¨nt echter volledig tijdsafhankelijk bere-
kend worden, waarbij ook rekening moet gehouden worden met het transitiegebied en de
pulsduur (trage vangst). Een beperkte tijdsafhankelijke analyse van het initie¨le en laatste
deel van het transie¨ntverloop afzonderlijk werd gepubliceerd door Wang et al.[Wang84].
Mogelijke berekeningsmethoden voor de volledige tijdsafhankelijke beschrijving van de
transie¨nt worden voorgesteld in referenties [Ito02]83, [Stan81] en [Stie85]. We zullen hier
de berekeningswijze van Stievenard et al.[Stie85] toepassen op de CISCuT cellen om zo
de capaciteitstransie¨nt te berekenen, waaruit vervolgens het DLTS spectrum kan bepaald
worden.
We beschouwen de opeenvolgende stadia waarin de junctie zich bevindt tijdens een DLTS-
opname. Deze stadia worden voorgesteld in figuur 8.48. We veronderstellen hierbij e´e´n
diep donorniveau met een constante defectconcentratie doorheen de junctie en ook de
achtergrondconcentratie ND nemen we aan als constant. We houden bovendien rekening
met de transitielengte λ. Om de figuur niet nodeloos te overladen, worden de ondiepe
defecten niet weergegeven.
(a) De junctie bevindt zich in evenwicht met een externe sperspanning VR. De depletie-
breedte isWR en de plaats waar het Ferminiveau het diep niveau snijdt, isWR−λR.
Voor x < WR− λR zijn de diepe defecten onbezet, terwijl ze voor x > WR− λR wel
bezet zijn84.
(b) De junctie wordt gepulst naar een minder negatieve sperspanning VP . We veronder-
stellen voor onze berekeningen vooralsnog dat de pulsduur voldoende groot is zodat
de junctie zich op het einde van de spanningspuls terug in een evenwichtstoestand
bevindt met nieuwe waarden voor de depletiebreedte en de transitielengte: WP en
λP .
(c) Bij het terugschakelen naar de initie¨le sperspanning VR, zullen de bezette diepe ni-
veaus in het gebied tussen WP − λP en WR − λR hun elektronen emitteren, wat
aanleiding zal geven tot de capaciteitstransie¨nt. Bij de standaard DLTS theorie
wordt verondersteld dat de depletiebreedte bij die emissie constant blijft85. Wan-
neer de diepe defectconcentratie echter niet verwaarloosbaar is ten opzichte van de
achtergrondconcentratie, gaat deze veronderstelling niet meer op en zal het depletie-
gebied (en in tweede orde ook de transitielengte) ook tijdsafhankelijk zijn. We zullen
deze tijdsafhankelijke waarden aanduiden met W ′R(t) en λ
′
R(t) (met W
′
R(∞) = WR
en λ′R(∞) = λR).
83In die publicatie werd evenwel eerder de invloed van een ondiep doteringsprofiel onderzocht.
84We veronderstellen hier dus een abrupte overgang tussen de verschillende gebieden.
85Dit is een goede benadering als NT << ND.
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Figuur 8.48: Bandafbuiging van een abrupte p+n junctie met e´e´n diep donorniveau. De
evenwichtsituatie bij sper- en pulsspanning wordt weergegeven (a en b), alsook een niet-
evenwichtssituatie na de puls (c). De ladingsdichtheid in functie van x wordt ook aangeduid
(blauwe tekst).
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De capaciteitstransie¨nt ∆C(t) na het afschakelen van de spanningspuls wordt gegeven
door:
∆C(t) = CR − C ′R(t) (8.100)
waarbij C ′R(t) de tijdsafhankelijke capaciteit voorstelt kort na de puls en CR de even-
wichtscapaciteit is (CR = C
′
R(∞)).
Aangezien C = εO
W
kan vergelijking (8.100) geschreven worden als:
∆C(t)
CR
= 1− WR
W ′R(t)
(8.101)
Om de capaciteitstransie¨nt te berekenen moeten we dus de tijdsafhankelijke verande-
ring van het depletiegebied vlak na de puls bepalen. We vertrekken hiervoor van de
1-dimentionele Poissonvergelijking (vergelijking (8.3)):
∂2V (x, t)
∂x2
= −ρ(x, t)
ε
(8.102)
waarin ρ(x, t) de ladingsdichtheid voorstelt. Een dubbele integratie van deze Poissonver-
gelijking levert in het algemene geval:
Vextern + Vbi = −1
ε
∫ l
0
xρ(x, t)dx (8.103)
met l een punt diep in de halfgeleider.
Wanneer we vergelijking (8.103) toepassen op de drie in figuur 8.48 weergegeven situaties,
dan vinden we achtereenvolgens:
VR + Vbi = − q
2ε
[
NT (WR − λR)2 +NDW 2R
]
(8.104)
VP + Vbi = − q
2ε
[
NT (WP − λP )2 +NDW 2P
]
(8.105)
VR + Vbi = − q
2ε
{
NDW
′
R(t)
2 +NT (WP − λP )2
+NT (1− e−ent)
[
(W ′R(t)− λ′R(t))2 − (WP − λP )2
]}
(8.106)
Uit vergelijkingen (8.105) en (8.106) kan een uitdrukking voor W ′R(t) gevonden worden
86:
W ′R(t)
WR
= yRzη(t)
−1 +
{
y2Rz
2η(t)2ξ(t)−2
(WP − λP )2
W 2R
+ξ(t)−1
[
1 + z − 2yRz + z
(
y2R −
(WP − λP )2
W 2R
)
e−ent
]}1/2
(8.107)
86Analytisch zijn er twee mogelijke oplossingen, waarvan er e´e´n geen fysische betekenis heeft.
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Parameter Waarde
ET 580 meV
σc 2.5× 10−19 cm2
ND 1× 1016 cm−3
NT 2× 1017 cm−3
T 291 K
tp 10 ms
Tabel 8.10: Parameters gebruikt bij de simulaties in figuren 8.49 en 8.50.
Hierbij werden de volgende definities ingevoerd:
z =
NT
ND
(8.108)
yR =
λR
WR
(8.109)
η(t) = 1− e−ent (8.110)
ξ(t) = 1 + z
(
1− e−ent) (8.111)
Met vergelijkingen (8.101) en (8.107) beschikken we uiteindelijk over een analytische uit-
drukking voor de capaciteitstransie¨nt.
Dit model werd ge¨ımplementeerd in Matlab waarbij de berekende transie¨nt gefilterd
werd met een sinus om het b1-DLTS-signaal te bekomen.
Op deze manier werden isothermale DLTS-spectra gesimuleerd onder dezelfde spannings-
omstandigheden als de experimentele metingen in figuren 8.43 en 8.44. De hierbij gebruik-
te gemeenschappelijke simulatieparameters worden gegeven in tabel 8.10 en het resultaat
van de simulaties wordt getoond in de figuren 8.49 en 8.50. We zien een merkelijk goe-
de overeenkomst tussen de simulaties en de experimentele spectra: een piekverschuiving
naar grotere tijdsvensters bij toenemende pulshoogte en nagenoeg geen verschuiving bij
de spectra met vaste pulshoogte. De grote relatieve diepe defectconcentratie kan dus wel
degelijk het spanningsafhankelijk gedrag van de DLTS-metingen van de CISCuT-cellen
verklaren.
We merken op dat we bij deze simulaties gewerkt hebben met een diepe defectconcentratie
die meer dan een orde groter is dan de achtergronddotering. Dit is echter niet onrealistisch
voor de CISCuT-zonnecellen waar de diepe defecten de dotering van de cellen bepalen.
De gekozen waarde voor de achtergrondconcentratie is verantwoord omdat dit de con-
centratie is die volgt uit CV-metingen bij lagere temperaturen, waarbij het diepe defect
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Figuur 8.49: Simulatie van isothermale DLTS-metingen met verschillende pulsspanningen, maar
bij dezelfde sperspanning (VR = −1 V). Simulatieparameters: zie tabel 8.10. Vergelijk met
meting in figuur 8.43.
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Figuur 8.50: Simulatie van isothermale DLTS-metingen met verschillende sper- en pulsspannin-
gen, maar met constante pulshoogte (VP − VR = 0.2 V). Simulatieparameters: zie tabel 8.10.
Vergelijk met meting in figuur 8.44.
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Figuur 8.51: Simulatie van isothermale DLTS-metingen met verschillende pulsduren
(VR = −1 V, VP = 0 V). Simulatieparameters: zie tabel 8.10. Vergelijk met meting in figuur
8.33.
reeds ingevroren is (zie bijvoorbeeld figuur 8.24). Naarmate lagere diepe defectconcen-
traties (of hogere achtergrondconcentraties) worden gebruikt bij de simulaties, wordt de
piekverschuiving steeds minder uitgesproken, totdat bij NT
ND
≤ 0.1 geen piekverschuiving
meer merkbaar is en de veronderstellingen van de standaard theorie terug van toepassing
zijn.
In principe is dit model niet geschikt om ook de pulsduurafhankelijkheid van de DLTS-
spectra (zie figuur 8.33) te simuleren, aangezien het model veronderstelt dat de span-
ningspuls voldoende lang is opdat een evenwichtssituatie bereikt wordt tijdens de span-
ningspuls. Toch kan de pulsduur in dit model ge¨ıntroduceerd worden door gebruik te
maken van gelijkaardige formules zoals bij de bespreking van de drempelspanning bij de
vangst-werkzamedoorsnede metingen (paragraaf 8.3.4). In het geval van grote relatie-
ve defectconcentraties geldt immers een analoge benadering als vergelijking (8.80) voor
λP [Pons83]. Wanneer dit ge¨ıntroduceerd wordt in het model van Stievenard, kunnen we
tenminste kwalitatief de pulsduurafhankelijkheid van de DLTS-spectra simuleren voor niet
te grote87 pulsduren boven de drempelpulsduur. Een dergelijke simulatie bij verschillende
pulsduren wordt ge¨ıllustreerd in figuur 8.51 met de simulatieparameters uit tabel 8.10 en
vaste sper- en pulsspanningen van respectievelijk -1 V en 0 V. We krijgen dan inderdaad
87benadering voor tp << τe
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σc = 2.5× 10−19 cm2.)
net zoals bij de experimentele metingen (zie figuur 8.33) een piekverschuiving naar grotere
tijdsvensters bij toenemende pulsduur.
Het gelijkaardige DLTS-gedrag bij toenemende pulshoogte of langere pulsduur (met name
de piekverschuiving naar grotere tijdsvensters) kan ook op een nog andere manier ingezien
worden. We berekenen daartoe de fractie tijdens de puls gevulde defecten ∆f(x, tp) op
dezelfde manier88 als in paragraaf 8.3.4 (figuren 8.39 en 8.40), bij verschillende pulsduren
(met constante VR en VP ) en verschillende pulsspanningen (met constante VR en tp). Het
resultaat wordt gegeven in figuur 8.52. Deze figuur illustreert duidelijk dat een langere
pulsduur of een grotere pulshoogte hetzelfde effect heeft op de hoeveelheid tijdens de
puls gevulde defecten. Aangezien het ook deze defecten zijn die door de emissie van
hun gevangen elektronen de capaciteitstransie¨nt zullen bepalen, zullen beide variaties een
gelijkaardige invloed hebben op de DLTS-spectra. Voor wat een DLTS-spectrum betreft,
is een langere pulsduur dus equivalent met een grotere pulshoogte89.
We kunnen dus concluderen dat de pulsduur- en de spanningsafhankelijkheid (met name
de waargenomen piekverschuivingen) een uiting zijn van hetzelfde fysisch fenomeen en
kunnen verklaard worden door het in rekening brengen van de hoge relatieve diepe de-
fectconcentratie.
88Merk op dat hier de formules voor lage relatieve defectconcentraties gebruikt worden. Het gedrag is
echter analoog bij grotere defectconcentraties[Pons83].
89Merk wel op dat dit alleen zeer uitgesproken tot uiting komt in specifieke gevallen met pulsduren
waarbij nog geen saturatie wordt bereikt en pulshoogtes niet ver boven de drempelspanning (net zoals
bij de metingen van de CISCuT-cellen).
216
DLTS studie van CuInS2 – op Cu-tape – zonnecellen
We eindigen deze paragraaf tenslotte nog met een laatste opmerking. Er bestaat in prin-
cipe een DLTS-techniek die toch exponentie¨le transie¨nten oplevert in gevallen waar bij
standaard capaciteits-DLTS niet-exponentie¨le transie¨nten worden verkregen (o.a. bij hoge
relatieve defectconcentraties). Bij deze aangepaste DLTS-methode wordt na een span-
ningspuls de capaciteit constant gehouden door de aangelegde sperspanning continu aan te
passen. Dit resulteert in een spanningstransie¨nt, waarbij net als bij capaciteits-DLTS de
tijdsconstante karakteristiek is voor het defect. Men spreekt dan van ‘constant capacitance
DLTS’ (CC-DLTS).
Er werd tijdens dit doctoraatsonderzoek geprobeerd om CC-DLTS metingen uit te voeren
op de CISCuT-cellen, maar vanwege de beperkte spanningsafhankelijkheid van de capaci-
teit (zie paragraaf 8.2) en tegelijkertijd de beperking van de maximale sperspanning van
deze samples (soft-karakteristiek en zelfs doorslag bij grote sperspanningen), was een suc-
cesvolle CC-DLTS meting niet mogelijk. Verschillende pogingen leidden immers telkens
tot een versnelde degradatie en uiteindelijk zelfs tot de vernietiging van de uitgemeten
diode.
8.3.6 Negatieve resonantie – H1
Het voorkomen van een negatieve band in een standaard DLTS meting (zie figuren 8.25 en
8.53) is geen ‘normaal’ DLTS gedrag en daarom enigszins onverwacht. Standaard kunnen
negatieve DLTS-pieken enkel optreden bij zogenaamde minoritaire of injectie DLTS90,
waarbij de emissie van minderheidsladingsdragers een transie¨nt veroorzaakt met tegenge-
steld teken aan de majoritairen emissie91. Bij een standaard ‘majoritaire’ DLTS-meting
wordt de junctie nooit voorwaarts gepolariseerd en worden er dus ook geen minderheids-
ladingsdragers (gaten in het geval van de CISCuT cellen) ge¨ınjecteerd tijdens de vulpuls.
Aangezien aldus geen minoritairen kunnen gevangen worden, kunnen ze vervolgens ook
niet gee¨mitteerd worden bij de herstelling van de sperspanning, zodat geen transie¨ntgedrag
kan veroorzaakt worden.
In de literatuur zijn er echter toch verschillende meldingen van het voorkomen van een
‘minoritaire’ DLTS-band in een majoritair DLTS-spectrum. Er worden hierbij verschil-
lende mogelijke verklaringen gehanteerd, die telkens gerelateerd zijn aan de niet-idealiteit
90Een DLTS meting met een voorwaarts gepolariseerde pulsspanning, zodat minderheidsladingsdragers
ge¨ınjecteerd worden.
91In dit doctoraat werd ervoor gekozen om majoritairen transie¨nten om te zetten in positieve DLTS
signalen. (Dit gebeurt door de transie¨nt CR − C(t) te filteren in plaats van C(t).) Om dezelfde reden
geeft de emissie van minoritairen dan aanleiding tot negatieve DLTS signalen. Afhankelijk van de auteurs,
wordt in bepaalde publicaties ook soms de omgekeerde conventie gehanteerd.
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Figuur 8.53: Standaard DLTS-metingen bij verschillende tijdsvensters in het temperatuursgebied
van de negatieve resonantie. (Meetinstellingen: VR = −1 V, VP = −0.01 V; tp = 1 ms).
van de gemeten juncties:
• Een effect van serieweerstand.
• Het optreden van minderheidsladingsdragersstaarten.
• Een grote lekstroom.
• De aanwezigheid van een achtercontact (of barrie`re in het algemeen).
We zullen deze mogelijkheden, nu e´e´n voor e´e´n overlopen.
8.3.6.a Effect serieweerstand
De aanwezigheid van een serieweerstand kan een sterke invloed hebben op de meting
van de capaciteitstransie¨nten en aldus de vorm van het DLTS-spectrum be¨ınvloeden. Een
dergelijke serieweerstand kan veroorzaakt worden[Simo85a, Clau91, Simo92, Bron83] door
een hoge resistiveit van het quasi-neutraal gebied van de halfgeleider zelf, of kan ook (on-
opzettelijk) ge¨ıntroduceerd worden tijdens het productieproces van de diode (bijvoorbeeld
de vorming van een isolerende oxidelaag).
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Figuur 8.54: Elektrisch (vereenvoudigd) schema van de diodestructuur. De werkelijke schakeling
(a) alsook de equivalente parallel- (b) en serieschakeling (c) wordt getoond.
Een dergelijke diodestructuur kan schematisch voorgesteld worden zoals in figuur 8.54-a,
waar de capaciteit C overeenkomt met de werkelijke capaciteit van het depletiegebied,
rs de serieweerstand van het quasi-neutrale gebied voorstelt en G een (kleine) paral-
lelconductantie van de junctie is92. Een capaciteitsmeter verondersteld echter dat de
gemeten junctie voorgesteld wordt door ofwel de equivalente parallelschakeling (figuur
8.54-b) of de equivalente serieschakeling (figuur 8.54-c). Aangezien de bij de metingen
gebruikte capaciteitsmeter het parallele circuit veronderstelt, zullen we ons bij de ver-
dere bespreking hiertoe beperken. De waarde gegeven door de capaciteitsmeter is dus
niet de werkelijke junctiecapaciteit C, maar de equivalente parallelcapaciteit Cp. Het
verband tussen de werkelijke waarden en de gemeten parallelwaarden wordt dan gegeven
door[Schr98, Simo85a, Clau91]:
Cp =
C
(1 + rsG)2 + (ωrsC)2
(8.112)
Gp =
G(1 + rsG) + rs(ωC)
2
(1 + rsG)2 + (ωrsC)2
(8.113)
waarin ω = 2 pif , met f de frequentie van de capaciteitsmeter (hier 1 MHz).
In de meeste gevallen is de lekstroom voldoende klein zodat rsG << 1, waardoor uitdruk-
king (8.112) kan benaderd worden door:
Cp ≈ C
1 + (ωrsC)2
=
C
1 +Q2
(8.114)
92Merk op dat in de praktijk nagenoeg alle diodes een bepaalde serieweerstand en conductantie verto-
nen.
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Hierin is Q = ωrsC de zogenaamde kwaliteitsfactor. De invloed van een serieweerstand
op een DLTS-spectrum wordt daarom ook nog Q-effect genoemd.
Wanneer Q voldoende klein is reduceert de gemeten capaciteit zich tot de werkelijke
depletiecapaciteit: Cp ≈ C. Dat is het geval wanneer de serieweerstand verwaarloosbaar
is of de meetfrequentie laag is93.
Met vergelijking (8.114) kan vervolgens ook de uitdrukking voor de capaciteitstransie¨nt
afgeleid worden:
∆Cp = ∆C · 1−Q
2
(1 +Q2)2
(8.115)
De relatieve amplitude van de capaciteitstransie¨nt wordt dan uiteindelijk gegeven door:
∆Cp
Cp
=
∆C
C
· 1−Q
2
1 +Q2
(8.116)
Naarmate de serieweerstand groter wordt, neemt de kwaliteitsfactor toe en wordt de ge-
meten capaciteitwaarde Cp kleiner. Bij voldoende grote serieweerstand (Q > 1) kan het
DLTS-signaal zelfs negatief worden.
Een serieweerstand zou dus inderdaad een verklaring kunnen zijn voor het voorkomen
van een negatieve DLTS-piek in de majoritaire DLTS-metingen van de CISCuT cellen.
Dit kan echter makkelijk gecontroleerd worden door de invloed van een extra, externe, in
serie geschakelde weerstand op de transie¨nt te bekijken. Wanneer dit niet leidt tot het
omkeren van het teken van de transie¨nt, is dit een goede indicatie dat dit reeds door een
interne serieweerstand was gebeurd, en dat het negatieve DLTS signaal toch afkomsting
is van emissie van meerderheidsladingsdragers.
We pasten deze methode toe op de CISCuT samples en het resultaat wordt getoond in
figuur 8.55. We zien duidelijk een geleidelijke ompoling van het DLTS signaal met toe-
nemende serieweerstand, volledig volgens het hierboven beschreven model. Dit betekent
echter ook dat het negatieve DLTS signaal in de CISCuT samples niet werd ge¨ıntroduceerd
door een interne serieweerstand.
Ten behoeve van de volledigheid van de bespreking van de serieweerstand, geven we nog
enkele algemene opmerkingen:
• Uit vergelijking (8.116) volgt de correctiefactor die moet toegepast worden om te
corrigeren voor het Q-effect bij de berekening van de defectconcentratie[Simo85a,
93Merk op dat bij een lage meetfrequentie een DLTS-meting niet mogelijk is.
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Figuur 8.55: Invloed van een externe serieweerstand op de gemeten transie¨nt van H1. De
subgrafiek toont de amplitude van het overeenkomstige DLTS signaal (b1). (Meetparameters:
T = 125 K, TW = 5.12 ms, VR = −1 V, VP = −0.01 V)
Simo85b]. Vergelijking (8.31) wordt dan:
∆C
CR
=
NT
2ND
· PCF · 1−Q
2
1 +Q2
(8.117)
met hier ∆C de gemeten amplitude (dus ∆Cp).
• De Q-factor wordt doorgaans groter bij stijgende temperatuur. Dit als gevolg van de
dalende mobiliteit (en gerelateerde stijgende serieweerstand). Wanneer anderzijds
bij lage temperaturen de ladingsdragers invriezen, kan Q weer toenemen[Simo92].
Een gevolg van deze kleine temperatuursafhankelijkheid is dat ook de piekpositie kan
be¨ınvloed worden. In de praktijk blijkt dit echter slechts een kleine invloed te hebben:
de Arrheniusrechte verschuift een beetje naar beneden in het Arrheniusdiagram, zon-
der dat de helling verandert (de activatie-energie wordt dus niet be¨ınvloed)[Simo92].
• De hier besproken serieweerstand, zal enkel de amplitude van een reeds aanwezige
DLTS-piek be¨ınvloeden en er geen nieuwe introduceren.
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Figuur 8.56: Banddiagram van een e´e´nzijdige abrupte p+n junctie, bij (a) pulsspanning (≈ 0
V) en (b) sperspanning.
8.3.6.b Minderheidsladingsdragersstaart
In een abrupte e´e´nzijdige junctie komen normaal gezien twee (al of niet verwaarloosbare)
ladingsdragersstaarten voor[Meij83, Simo87, Blon98]. Naast een meerderheidsladingsdra-
gersstaart die vanuit het quasi neutraal gebied uitloopt in het depletiegebied, kan er ook
een minderheidsladingsdragersstaart optreden die vanuit het p+ gebied uitloopt tot in
het ruimteladingsgebied (in het n-type materiaal). Deze minoritairenstaart zorgt ervoor
dat negatieve pieken kunnen optreden in majoritaire DLTS-spectra. Deze negatieve pie-
ken worden daarbij veroorzaakt door emissie van minderheidsladingsdragers, nadat deze
gevangen werden uit de ladingsdragersstaart tijdens de spanningspuls. Dit effect kan be-
grepen worden aan de hand van figuur 8.56, waar een schematische voorstelling van het
banddiagram bij sper- en spulsspanning wordt gegeven:
Dicht bij de junctie, in het n-type materiaal, wordt de bezetting van het defectniveau (in
evenwicht) bepaald door het quasi-ferminiveau van de gaten (EFp). Dit betekent dat bij
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Figuur 8.57: Piekamplitude van H1-band in functie van de pulshoogte, bij een constante sper-
spanning (TW = 5.12 ms, VR = -1 V). De subgrafiek toont een typisch voorbeeld het
spanningsafhankelijk gedrag gerelateerd aan een minoritairenstaart. Het betreft een GaAs p+n-
junctie[Meij83] (VR = -4 V). Merk op de sterke toename van het signaal bij voorwaartse pulsspan-
ningen (in tegenstelling tot het gedrag van H1).
een niet voorwaartse, kleine pulsspanning (VP ≈ 0 V), het defect in een gebied met breedte
ηP gevuld zal zijn met gaten. Bij het terugschakelen naar sperspanning, zal door de grotere
bandafbuiging een deel van dit gebied (dat momenteel nog bezet is met gaten) onder het
quasi-ferminiveau van de gaten komen te liggen, waardoor deze zullen gee¨mitteerd wor-
den met een bepaalde tijdsconstante94, zodat een (negatieve) DLTS-piek gecree¨erd wordt.
Tijdens de volgende puls zullen de gaten opnieuw gevangen worden uit de gatenstaart van
het p-type gebied.
Kenmerkend voor dit effect is dat de piekamplitude veel kleiner is in vergelijking met wan-
neer een voorwaartse injectiepuls gegeven wordt. Het gebied waar de vangst van gaten
uit de minoritairenstaart kan optreden is immers zeer klein. De amplitude wordt kleiner
bij grotere sperspanningen, terwijl bij constante sperspanning de amplitude geleidelijk
toeneemt met grotere pulshoogte om dan zeer sterk toe te nemen wanneer de pulsspan-
ning positief wordt (en injectie van gaten over een groot gebied plaatsvindt). Dit wordt
ge¨ıllustreerd aan de hand van een voorbeeld in de subgrafiek van figuur 8.57. Bovendien
blijkt dat naarmate de temperatuur daalt, het effect van een dergelijke minderheidsla-
dingsdragersstaart steeds kleiner wordt[Blon98].
94De tijdsconstante van de emissie is karakteristiek voor het defectniveau en geeft hetzelfde resultaat
als wanneer een injectie-DLTS-meting zou uitgevoerd worden.
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Bij de metingen op de CISCuT-cellen vertoont de piekamplitude van de negatieve band
echter geen signifante toename bij het gebruik van voorwaartse pulsspanningen (er is
daarentegen eerder saturatie van het signaal). Dit wordt getoond in figuur 8.57. Boven-
dien kan de beperkte toename van de amplitude bij voorwaartse pulsspanningen mogelijks
gerelateerd worden aan de toename van de achtergrond ten gevolge van gatenemissie uit
oppervlaktoestanden (zie optische DLTS). Het is daarom onwaarschijnlijk dat de nega-
tieve band bij de CISCuT-samples gerelateerd is aan emissie van gaten gevangen uit een
minoritairenstaart.
8.3.6.c Invloed lekstroom
Siemer[Siem01] wees een ‘minoritairen piek’ in een majoritaire DLTS-meting, toe aan een
niet verwaarloosbare lekstroom, waardoor de vangst van minderheidsladingsdragers in het
depletiegebied toch mogelijk wordt.
In de bestudeerde CISCuT-cellen is de lekstroom echter niet zo groot (en vooral niet bij de
lagere temperatuur waar de negatieve piek optreedt), zodat de injectie van minoritairen
(gaten) via deze lektstroom verwaarloosbaar zal zijn. Bovendien vertoonden cellen met
een grotere lekstroom geen grotere negatieve band, dan cellen met een kleinere lekstroom.
Een grote lekstroom kan wel de majoritaire DLTS-pieken be¨ınvloeden omdat in dat geval
bij het afschakelen van de vulpuls niet alleen moet rekening gehouden worden met de
emissie van meerderheidsladingsdragers, maar ook met de vangst ervan (ge¨ıntroduceerd
door de lekstroom). Hierdoor zal de gemeten piekamplitude kleiner zijn dan in het geval
er geen lekstroom was. Voor een uitvoerige bespreking hiervan kunnen we verwijzen naar
referenties [Chen84, Dmow93a, Dmow93b]. Een aangepaste meetmethode voor juncties
met grote lekstromen wordt beschreven in [Day79] en omvat het (gelijktijdig) uitmeten
van twee (dezelfde) diodes met meetsignalen met een onderlinge faseverschuiving van 180◦.
8.3.6.d Achtercontact
Als laatste mogelijke verklaring voor het optreden van een negatieve DLTS-piek bij een
majoritaire DLTS-meting, bespreken we de invloed van een energiebarrie`re. Een dergelijke
energiebarrie`re treedt in de praktijk vaak op ten gevolge van een niet-ohms achtercontact
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Figuur 8.58: Vereenvoudigd equivalent schema van een diodestructuur met een achtercontact-
barrie`re. Voor de eenvoud van de berekeningen wordt RJ zeer groot verondersteld.
van de diodestructuur, meestal door de aanwezigheid van een dunne isolerende (oxide)
laag aan het achtercontact of een invers gepolariseerde bijkomende junctie in serie met de
hoofdjunctie95. We vermoeden dat ook in de CISCuT-cellen een energiebarrie`re aanwezig
is. Deze is immers nodig om het CV-gedrag van de samples bij voorwaartse spannin-
gen te verklaren[Vers04b, Vers07a]. Ook EBIC en thermo-elektische krachtmetingen op
CISCuT-cellen[Kono01] toonden aan dat er een tweede junctie aanwezig was aan de ach-
terkant van de CIS-laag.
Zowel een model opgesteld door Thurzo et al. voor niet ohmse-contacten bij Schottky-
barrieres[Thur85] als een model voor de achtercontactbarrie`re bij CdS/CdTe zonnecellen
[Niem97, Burg05] toont aan dat dergelijke barrie`res wel degelijk aanleiding kunnen ge-
ven tot ‘minoritairen’ pieken in DLTS-spectra. Afhankelijk van de gebruikte parameters
kan het gerelateerde DLTS-signaal in principe zowel positief als negatief zijn, maar in de
praktijk bleek een negatieve (minoritaire) piek het meest waarschijnlijk[Burg05, Vers05c].
Beide modellen zijn equivalent en berusten op de transie¨nt analyse van het elektrische
schema van een dergelijke diode met een achtercontact.
We zullen in deze paragraaf het model opgesteld door Versluys en Burgelman gebruiken
om het gedrag van H1 te bestuderen[Vers05c, Burg05].
Het equivalent schema van een zonnecel met achtercontactbarrie`re wordt gegeven in figuur
95Dit is onder andere het geval bij CdS/CdTe polykristallijne dunnefilmzonnecellen[Niem97, Burg05,
Vers05c]
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8.58. De hoofdjunctie wordt beschreven door een spanningsafhankelijke capaciteit CJ .
Voor de eenvoud veronderstellen we dat de parallelconductantie verwaarloosbaar is (RJ ≈
∞). Voor de achtercontactbarrie`re veronderstellen we een invers gepolariseerde Schottky
barrie`re, voorgesteld door de in parallel geplaatste capaciteit CBC en weerstand RBC . We
veronderstellen bovendien dat het stroomtransport doorheen de barrie`re bepaald wordt
door thermionische emissie. In dat geval kan de weerstand RBC geschreven worden als
[Yu70]:
RBC =
Ok
qA∗
· 1
T
exp
(
φ
kBT
)
(8.118)
Hierin is A∗ de Richardson constante en φ de barrie`rehoogte.
Om de transie¨ntberekeningen uit te kunnen voeren wordt de kleine serieweerstand r (stel
r ≈ 1 Ω) toegevoegd om de continu¨ıteit van de spanningen over het volledige circuit te
kunnen verzekeren.
De spanning V aangelegd over de volledige structuur is gelijk aan de som van de spannin-
gen over junctie, achtercontact en serieweerstand. Om een DLTS-meting op een dergelijke
structuur te simuleren moeten we het transie¨ntgedrag van de componenten bepalen (met
in het bijzonder het capaciteitstransie¨ntgedrag) wanneer een spanningspuls van VR naar
VP , met lengte tp aangelegd wordt over het circuit. De capaciteit C van de volledige cel
wordt gegeven door de seriecapaciteit
C =
CJ · CBC
CJ + CBC
(8.119)
In de praktijk zal steeds CBC >> CJ zodat de totale capaciteitstransie¨nt hoofdzakelijk
zal bepaald worden door het transie¨ntgedrag van CJ en nagenoeg niet worden be¨ınvloed
door de variatie van CBC , zodat C ≈ CJ96.
We gaan nu globaal als volgt te werk (voor een gedetailleerde uitwerking verwijzen we
naar de basis elektronicaleer in het algemeen, of meer specifiek voor de schakeling uit
figuur 8.58, naar referentie [Vers05c], bijlage D):
1. Op basis van de wetten van Ohm kunnen differentiaalvergelijkingen opgesteld wor-
den die de tijdsafhankelijkheid van VJ en VBC beschrijven, zowel tijdens als na de
puls.
2. Het oplossen van deze differentiaalvergelijkingen levert dan de expliciete tijdsafhan-
kelijkheden van VJ en VBC . Deze zijn van de vorm (analoog voor VBC):
96Thurzo veronderstelde een tijds- en spanningsonafhankelijke achtercontactcapaciteit. Hier veron-
derstellen we daarentegen een Schottkybarrie`re (die natuurlijk wel een spanningsafhankelijke capaciteit
heeft). Maar aangezien C ≈ CJ , zal deze capaciteitsvariatie een verwaarloosbare invloed hebben op de
de totale capaciteitstransie¨nt, zodat beide modellen in de praktijk equivalent zijn.
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Figuur 8.59: Spanningsverandering over de hoofdjunctie en het achtercontact in functie
van de tijd. Het verloop wordt getoond bij 3 verschillende temperaturen. (a) lage T
(τ >> tp); (b) midden T (τ ≈ tp), (c) hoge T (τ << tp)
VJ tijdens de puls:
VJ(t) = A exp
(
− t
τ1
)
+B exp
(
− t
τ2
)
+ VP (8.120)
VJ na de puls:
VJ(t) = A
′ exp
(
− t
τ1
)
+B′ exp
(
− t
τ2
)
+ VR (8.121)
Het transie¨ntgedrag wordt dus zowel tijdens als na de puls bepaald door de twee
tijdscontanten τ1 en τ2. Na volledige uitwerking en het doorvoeren van enkele be-
naderingen (uitgaande van een zeer kleine r) vinden we:
τ1 ≈ RBC(CJ + CBC) (8.122)
τ2 ≈ rCJCBC
CJ + CBC
(8.123)
Omdat r zeer klein is, is bovendien τ1 >> τ2.
Een illustratie van het verloop van VJ en VBC wordt getoond in figuur 8.59, bij drie
verschillende temperaturen (die elk overeenkomen met een verschillende tijdscon-
stante, volgens uitdrukking (8.128)).
3. Uit de spanningstransie¨nt VJ(t) kan de hierdoor ge¨ınduceerde capaciteitstransie¨nt
berekend worden via de standaardformule voor een abrupte pn-junctie (zie vergelij-
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king (8.6)):
C ≈ CJ = O ·
√
εrε0qND
2(Vbi − VJ − 2kBTq )
(8.124)
4. Tenslotte wordt de capaciteitstransie¨nt gefilterd met een filterfunctie om het DLTS-
signaal te bekomen.
Om een idee te krijgen van de tijdsconstante die uit een DLTS-meting zal verkregen wor-
den, kunnen we vergelijking (8.124) in eerste orde benaderen als (met VJ(t) = VR +∆VJ(t)):
CJ(t) ≈ CJ(VR)
(
1 +
∆VJ(t)
2(Vbi − VR)
)
(8.125)
waaruit volgt dat
∆CJ(t)
CJ(VR)
≈ ∆VJ(t)
2(Vbi − VR) (8.126)
Dit betekent dat de capaciteitstransie¨nt hetzelfde gedrag vertoont als de spanningstran-
sie¨nt over de junctie. Met andere woorden ook de capaciteitstransie¨nt zal vervallen met
de tijdsconstanten τ1 en τ2 (zie vergelijkingen (8.122) en (8.123)). Omdat het tijdsvenster
van een DLTS meting echter maar valt na een bepaalde dode tijd na het afschakelen van
de puls, zal het zeer snelle transie¨ntdeel (bepaald door τ2) reeds vervallen zijn wanneer
de transie¨ntopname van de DLTS-meting begint. Met DLTS zullen we dus een transie¨nt
meten met vervaltijd τ1, die bepaald wordt door RBC . Daarenboven hebben ∆C en ∆V
hetzelfde teken, zodat aangezien ∆V positief is, ∆C dat ook zal zijn. We krijgen dus met
andere woorden een minoritairensignaal (een negatief DLTS signaal).
Uit vergelijkingen (8.118) en (8.122) vinden we voor de uiteindelijke gemeten effectieve
vervaltijd τ :
τ ≈ τ1 ≈ RBC(CJ + CBC) ∝ 1
T
exp
(
φ
kBT
)
(8.127)
of
τ = Γ · 1
T
exp
(
φ
kBT
)
(8.128)
met Γ een constante. Op basis hiervan kan de volgende Arrheniusuitdrukking opgesteld
worden:
ln(τT ) =
φ
kB
· 1
T
+ ln(Γ) (8.129)
Uit de helling van deze rechte in een ln(τT ) versus 1/T plot kan dus de barrie`rehoogte φ
bepaald worden97.
97Merk op dat wanneer zou gebruik gemaakt worden van de standaard Arrheniusanalyse voor de-
fectniveaus (waar ln(τT 2) versus 1/T wordt uitgezet), dit slechts een iets kleinere waarde voor φ zou
opleveren.
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Figuur 8.60: Arrheniusdiagram opgesteld volgens vergelijking 8.129, voor de metingen uit figuur
8.53. We vinden een barrie`rehoogte van 178 meV.
Een dergelijk Arrheniusdiagram van de metingen in figuur 8.53 wordt getoond in figuur
8.60. We vinden voor de barrie`rehoogte:
φ = 178 meV (8.130)
Dit is wel een vrij lage waarde. Het CV-gedrag bij voorwaartse spanningen suggereer-
de eerder een ongeveer dubbel zo grote waarde van 0.3 a` 0.4 eV [Vers04b]. Anderzijds
vertonen voorwaartse IV-metingen geen roll-over, wat dan weer niet tegenstrijdig is met
een kleine barrie`rehoogte. We moeten bij de waarde bekomen uit het Arrheniusdia-
gram ook nog in gedachten houden dat het hier opgestelde model te eenvoudig is om
het transie¨ntgedrag van de dunne film CISCuT-cellen volledig te kunnen simuleren. Het
model steunt immers op een achtercontact dat zich als een ideale Schottky barrie`re ge-
draagt, waarbij met een mogelijke (en waarschijnlijke) spanningsafhankelijkheid van de
barrie`rehoogte geen rekening werd gehouden. Ook de lekstroom door de hoofdjunctie
werd verwaarloosd. Tenslotte kunnen er zich in de achtercontactjunctie ook defecten be-
vinden die logischerwijs ook het transie¨ntgedrag van dit achtercontact zullen be¨ınvloeden.
Als laatste kan dit model ook toegepast worden om het DLTS-gedrag van de negatieve
H1 band in functie van de pulsduur te verklaren. De metingen worden getoond in figuur
8.61. We zien een toename (en uiteindelijke saturatie) van de amplitude, samen met
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Figuur 8.61: Standaard DLTS-metingen van piek H1 met verschillende pulsduren. (VR = -1 V,
VP = -0.01V).
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Figuur 8.62: Gesimuleerde DLTS metingen met verschillende pulsduur op basis van het in de
tekst beschreven achercontact model. (φ = 180 meV, TW = 5.12 ms, VR = -1 V, VP = 0 V,
CJ = 1500 pF en CBC = 150nF).
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een verbreding en verschuiving naar lagere temperatuur naarmate de pulsduur toeneemt.
Een simulatie aan de hand van het hierboven beschreven model wordt getoond in figuur
8.6298. We zien inderdaad ook een toename van de amplitude, terwijl de piek naar lagere
temperatuur verschuift. De band is echter een stuk smaller en ook de piekverbreding en
verschuiving is veel kleiner in vergelijking met de meting. Toch kunnen we zeggen dat
dit model tenminste kwalitatief een verklaring kan leveren voor het gedrag van H1. Een
kwantitatieve beschrijving kon immers niet verhoopt worden op basis van dit eenvoudige
model (rekening houdend met de eerder vermelde beperkingen ervan).
8.3.7 Optische en injectie DLTS metingen (O-DLTS en I-DLTS).
Met majoritaire DLTS-metingen (geen voorwaarste spanningspuls) kunnen in principe
enkel meerderheidsladingsdragersvallen gedetecteerd worden. Om ook minoritairenvallen
te kunnen meten, moeten tijdens de puls minderheidsladingsdragers ge¨ınjecteerd worden.
Ee´n methode bestaat erin om een voorwaartse pulsspanning te gebruiken. Men spreekt
dan van elektrische injectie DLTS (I-DLTS). Een nadeel van deze methode is dat er bij
elke puls ook een grote hoeveelheid majoritairen worden aangeboden. Dit betekent dat
in een DLTS-meting zowel signalen ten gevolge van de emissie van minoritairen (negatief
DLTS-signaal) als majoritairen (positief DLTS-signaal) worden gezien. Aangezien beide
kunnen overlappen wordt de interpretatie bemoeilijkt. Een bijkomend nadeel van I-DLTS
is de mogelijke deterioratie van de juncties bij herhaaldelijk voorwaarts pulsen van de
cellen (vooral wanneer hoge injecties vereist zijn).
I-DLTS metingen werden uitgevoerd met pulsspanningen tot +0.9 V. Een voorbeeld van
zo’n meting wordt weergegeven in figuur 8.63. De I-DLTS meting vertoont geen signifi-
cante verschillen met de standaard DLTS meting, behalve een grotere piekamplitude van
zowel E1 als H1. Dit vanwege de grotere injectie van majoritairen (voor E1) en een grotere
spanningsverandering (voor H1).
Een andere methode om minderheidsladingsdragers in het depletiegebied te injecteren
is via optische generatie van ladingsdragers met lichtpulsen[Blon98]. We spreken dan
van optische injectie DLTS (O-DLTS). In dat geval wordt de (sper-)spanning constant
gehouden en gebeurt de optische injectie (in de hier gebruikte setup) met behulp van
98Voor deze simulatie stelden we: CJ = 1500 pF en CBC = 150nF. Merk op dat deze parameters
nagenoeg geen invloed hadden op de bepaling van de barrie`rehoogte op basis van dergelijke gesimuleerde
metingen via de beschreven Arrheniusprocedure.
De simulaties werden uitgevoerd in MatLab, waarbij gebruik gemaakt werd van de exacte oplossingen
van de differentiaalvergelijkingen (dus zonder benaderingen).
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Figuur 8.63: Vergelijking tussen standaard majoritairen DLTS meting en elektrische injectie
DLTS meting. (Meetinstellingen: TW = 5.12 ms, VR = -1 V, tp = 1 ms)
een gepulste diodelaser. De diodelaser heeft een golflengte van 635 nm (of ongeveer 1.95
eV), waardoor het licht sterk geabsorbeerd wordt in de CIS laag (EG ≈ 1.45 eV). De
belichting zelf gebeurt doorheen het ZnO of ZnO/CuI voorcontact (die transparant zijn
voor het laserlicht). Een nadeel van belichting doorheen het voorcontact is dat het licht
zowel majoritairen als minoritairen in het depletiegebied genereert, zodat het gemeten
DLTS-signaal weer een superpositie van meerderheids- en minderheids-emissie wordt. Er
bestaat ook een O-DLTS methode waarbij de puls doorheen (of via een opening in) het
achtercontact gebeurt[Blon98]. Hierbij vindt de generatie van ladingsdragers plaats in het
quasi-neutraal gebied99. De minderheidsladingsdragers komen dan via diffusie en onder
invloed van het elektrisch veld in de depletieruimte terecht100, waar ze kunnen gevan-
gen worden door diepe defecten. Bij het uitschakelen van de belichting zullen deze terug
gee¨mitteerd worden, wat aanleiding zal geven tot een capaciteitstransie¨nt. Tijdens de puls
stijgt de capaciteit sterk vanwege de toename van de ladingsdragersconcentratie. Bij het
afschakelen van de lichtpuls daalt de capaciteit eerst snel ten gevolge van recombinatie of
verdwijning van ladingsdragers via de contacten en vertoont vervolgens een tragere da-
lende transie¨nt ten gevolge van de emissie van minderheidsladingsdragers. Het voordeel
99Onder voorwaarde dat het sample voldoende dik is, de absorptiecoe¨fficie¨nt voor de gebruikte excita-
tiegolflengte groot genoeg is en de sperspanning zo gekozen wordt dat het sample niet volledig ontruimd
is.
100Door het aanwezige elektrische veld worden tegelijkertijd de majoritairen uit het depletiegebied ge-
weerd.
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Figuur 8.64: Optische DLTS-meting van een CISCuT-zonnecel. (Meetinstellingen:
TW = 5.12 ms, VR = -1 V, tp = 20 ms, λ = 635 nm)
van belichting via het achtercontact is dat (onder de juiste omstandigheden) hoofdzakelijk
minoritairen in het depletiegebied worden geinjecteerd, waardoor in het DLTS-spectrum
enkel de (negatieve) signalen van minoritairenvallen waargenomen worden. Deze techniek
werd onder andere succesvol toegepast bij de karakterisatie van n-type germanium[Blon98]
en een DLTS-onderzoek van CdTe/CdS dunne-filmzonnecellen[Vers05c].
Een belichting via het achtercontact is niet mogelijk voor de CISCuT zonnecellen aange-
zien het achtercontact bestaat uit een niet transparante, 0.1 mm dikke kopertape, waarin
onmogelijk een opening kan gemaakt worden zonder de eigenlijke celstructuur te bescha-
digen. Voor O-DLTS zijn we dus beperkt tot belichting via het voorcontact, met alle bij-
horende nadelen. Een voorbeeld van een dergelijke meting wordt gegeven in figuur 8.64.
We krijgen een zeer brede negatieve band die geleidelijk toeneemt vanaf kamertempera-
tuur tot ongeveer 25 K, waarna de intensiteit (vanwege invriezing) terug afneemt. Dit
negatief signaal is meest prominent in het temperatuursgebied van 30 tot 180 K. Bij tem-
peraturen boven kamertemperatuur overweegt de majoritairen emissie uit defectband E1,
zodat daar een positief signaal verkregen wordt.
De brede negatieve band kan te wijten zijn aan emissie uit ofwel een brede band gatenval-
len in de bulk van het CIS-materiaal, ofwel een continuu¨m van oppervlaktoestanden aan
het voorcontact. Dit laatste zou een verklaring kunnen zijn voor het verschil tussen de O-
DLTS en de I-DLTS metingen. Bij optische injectie wordt het laserlicht (vanwege de grote
absorptiecoe¨fficie¨nt van de CIS-laag voor deze golflengte: α ≥ 105 cm−1 [Rudi07, Krun99])
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Figuur 8.65: Vergelijking tussen de spercapaciteit opgemeten tijdens een optische DLTS-
metingen en tijdens een statische temperatuursscan (geen optische of elektrische puls).
nagenoeg volledig geabsorbeerd in een gebied van ongeveer 150 a` 200 nm van de junctie,
terwijl bij I-DLTS de injectie meer gespreid over de bulk plaatsvindt. Er werd getracht
via kleinere optische injectie (kortere pulsduur, lagere intensiteit) een spectrum zoals dat
bij I-DLTS te bekomen. Dit was echter niet mogelijk; een kleinere optische injectie leidde
enkel tot een globale verlaging van het O-DLTS spectrum.
Een andere complicatie bij de interpretatie van de O-DLTS metingen is de hevige reactie
van de CISCuT-cellen op een lichtpuls, in zo’n mate dat de capaciteitstransie¨nt van een
meting bij e´e´n bepaalde temperatuur nog niet uitgestorven is bij de aanvang van een
volgende meting bij een volgende temperatuur. Dit wordt duidelijk ge¨ıllustreerd wan-
neer men de spercapaciteit, opgenomen tijdens een O-DLTS meting, vergelijkt met een
statische meting van CR
101 in figuur 8.65. Daar is duidelijk dat de spercapaciteit bij de
O-DLTS opname een stuk hoger ligt (in het gebied waar de negatieve band optreedt).
Dit alles veroorzaakt een intense en brede negatieve achtergrond102 en een verbreding van
de DLTS-banden, waardoor het onmogelijk wordt om individuele pieken te resolveren.
Bij de opname van een transie¨nt wordt deze immers verschillende malen, vlak na elkaar
opgenomen, waarbij vlak vo´o´r de puls geen evenwicht zal heersen. Een langere wachttijd
tussen opeenvolgende pulsen leidt enigszins tot een verbetering, zij het onvoldoende om
101Met een statische meting bedoelen we een meting waarbij de spanning constant bleef en er dus niet
gepulst wordt. Merk op dat het CR-T -verloop van een standaard DLTS-meting hiermee wel samenvalt.
102Merk op dat dit een vaak voorkomend fenomeen is bij O-DLTS metingen, waarvoor echter zelden een
eenduidige verklaring kan gegeven worden.
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Figuur 8.66: Vergelijking tussen O-DLTS opname zonder bijkomende wachttijd tussen twee
lichtpulsen en met een wachttijd van 2 s. (TW = 51.2 ms, VR = -1 V, tp = 1 ms, λ = 635 nm)
de componenten van de brede band te scheiden (zie figuur 8.66).
We besluiten deze paragraaf met de opmerking dat alle samples een gelijkaardig gedrag
vertoonden, alhoewel de duidelijkheid van de structuren in het spectrum enigszins ver-
schilde van sample tot sample.
8.3.8 Hoge temperatuur DLTS (HT-DLTS).
Om te evalueren of de CISCuT-zonnecellen defecten bevatten die nog dieper in de verbo-
den zone liggen dan het defect E1 (ET ≈ 580 meV), moeten DLTS-metingen uitgevoerd
worden bij hogere temperaturen. Zoals reeds vermeld in paragraaf 8.3.2 is de standaard
DLTS-opstelling (met in het bijzonder de cryostaat en temperatuurssensor) ongeschikt
voor metingen bij die temperaturen. Daarom werd in plaats van de cryostaat met zijn
Si-diode temperatuurssensor een ‘hoge temperatuurcel’ gebruikt met een thermokoppel
als temperatuurssensor. Deze opstelling maakte het mogelijk het sample op te warmen
vanaf kamertemperatuur tot ongeveer 500 K. De hogere sampletemperaturen leidden ech-
ter tot bijkomende problemen. Zoals onder andere te zien is in figuur 8.22 vertonen de
samples boven de 250 K een sterke capaciteitsstijging bij toenemende temperatuur. Hier-
door wordt bij temperaturen boven 300 K de maximaal te meten capaciteitswaarde van
het DLTS-syteem (± 3300 pF) overschreden, wat een meting onmogelijk maakt. Dit kan
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Figuur 8.67: Majoritairen DLTS-meting bij hoge temperaturen, uitgevoerd met aangepaste
experimentele opstelling. Twee verschillende tijdsvensters worden getoond. (VR = −2 V, VP = 0
V, tP = 10 ms)
enigszins verholpen worden door een externe capaciteit103 in serie te schakelen met de uit
te meten diode.
Het resultaat van dergelijke meting wordt getoond in figuur 8.67. Twee tijdsvensters wor-
den gegeven (vergelijk met figuur 8.25). De meting met het grote tijdsvenster, die ons
toelaat zo diep mogelijk in de verboden zone te kijken, toont behalve een kleine flank
van de E1-piek (helemaal links in de figuur) geen bijkomende DLTS-pieken. De meting
met het kleine venster geeft nu de volledige E1-piek weer (vergelijk met figuur 8.25),
maar blijft ook een niet verwaarloosbaar DLTS-sigaal tonen bij hogere temperatuur. De-
ze staart zou kunnen wijzen op een continuu¨m van defecten dieper in de verboden zone
(een uitloper van defect E1), of een reeks oppervlaktoestanden. Vanwege de niet ideali-
teit van deze metingen104 en het ontbreken van duidelijke DLTS-resonanties in het hoge
temperatuursgebied, werden dergelijke HT-DLTS metingen niet verder uitgevoerd.
103Deze capaciteit bevindt zich buiten de temperatuurscel bij kamertemperatuur en blijft constant
gedurende de meting. Een deel van de aangelegde spanning komt over de capaciteit te staan, waardoor
het sample zelf een kleinere spanning zal zien. Hiervoor moet dus gecorrigeerd worden. Bovendien
introduceert een dergelijke externe capaciteit extra ruis in de DLTS-meting. Het weze duidelijk dat deze
werkwijze niet ideaal is.
104zie ook voetnoot 103
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8.4 Conclusies
In deze paragraaf geven we een beknopt overzicht van de belangrijkste conclusies die
volgen uit het DLTS-onderzoek van de CISCuT zonnecellen.
• De waargenomen piekverbreding van defect E1 kon gefit worden met een Gaussi-
aanse defectdistributie volgens het model van Omling. Deze verbreding kan dan het
gevolg zijn van variaties in de stoichiometrie van de Cu-In-S laag.
• Een goede schatting van de vangstwerkzamedoorsnede van defect E1 werd bepaald,
terwijl het eerder anomale verloop van een dergelijke vangstmeting via de introductie
van een drempelspanning (en overeenkomende drempelpulsduur) werd verklaard.
• Een model werd opgesteld voor het geval van hoge relatieve defectconcentraties
waarmee zowel het puls- als het spanningsafhankelijk gedrag van de DLTS-metingen
van de CISCuT zonnecellen kon verklaard en gesimuleerd worden. Vooral de voor
DLTS eerder ongewone piekverschuivingen naar grotere tijdsvensters (of hogere tem-
peraturen in het geval van een temperatuurscan) bij langere pulsduren of grotere
pulshoogten, kunnen hiermee verklaard worden. We kunnen stellen dat dit een al-
gemeen geldend model is dat ook de gelijkaardige puls- en spanningsafhankelijkheid
van de polykristallijne CdTe/CdS zonnecellen verklaart.
We merken op dat de nadruk bij deze simulaties lag op het geven van een fysisch on-
derbouwde kwalitatieve verklaring voor het waargenomen DLTS-gedrag en dat het
niet de bedoeling was de simulaties te fitten aan de experimentele waarden. Hier-
voor zouden enkele benaderingen in het model moeten veralgemeend worden en zou
het model moeten uitgebreid worden om ook andere processen zoals piekverbreding
(bijvoorbeeld ten gevolge van mengfasen), invloed van achtercontact, lekstroom,
korrelgrenzen enzovoort, in rekening te brengen. Het weze duidelijk dat een derge-
lijke allesomvattende fitprocedure weinig kans van slagen heeft (vanwege het grote
aantal parameters) en aldus geen e´e´nduidige bijkomende fysische informatie zou
opleveren.
• De in de voorgaande twee punten besproken moeilijkheden zouden in principe voor
een groot deel kunnen vermeden worden door het gebruiken van grote sperspannin-
gen en grote pulshoogtes (maar niet tot 0 V), zoals door vele auteurs vaak voor-
gesteld wordt. Bij het onderzoek van polykristallijne dunne-filmzonnecellen, met
in bijzonder de CISCuT en CdTe/CdS zonnecellen, is dat echter veelal onmogelijk
vanwege de beperking van de maximale sperspanning door een soft-karakteristiek
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die vaak eigen is aan dergelijke cellen (vooral in het onderzoeksstadium). Het ont-
wikkelen van dergelijke modellen heeft dus wel degelijk een praktisch nut en draagt
aldus bij tot een beter inzicht bij de interpretatie van DLTS-metingen.
• De negatieve DLTS-piek H1 kon gerelateerd worden aan het optreden van een ener-
giebarrie`re (analoog als bij de CdTe/CdS zonnecellen [Vers05c]), waarschijnlijk ge-
situeerd aan het achtercontact. Een model werd beschreven waarmee een schatting
van de barrie`rehoogte kon bekomen worden.
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Slotbeschouwing
Dit doctoraatswerk bestaat in principe uit drie grote delen: een PL-studie van CdTe/CdS-
zonnecellen, een PL-studie van CISCuT-zonnecellen en een DLTS-onderzoek van dezelfde
CISCuT-zonnecellen.
Algemeen kunnen we stellen dat met PL informatie over de ondiepe defectstructuur van
de onderzochte samples kan worden bekomen, terwijl DLTS net informatie levert over de
dieper gelegen (elektrisch actieve) defecten. Beide experimentele technieken zijn dus com-
plementair, waarbij in sommige gevallen een overlap tussen de technieken kan optreden,
wanneer het gaat om semi-ondiepe defecten.
Op basis van de PL-studie van de CdTe/CdS-zonnecellen kon een defectmodel van de
ondiepe defecten opgesteld worden. De vergelijking van de metingen van de zuurstof- en de
vacuu¨mgeactiveerde samples (zowel achtercontact- als junctie-PL) wijst uit dat de emissie
bij 1.55 eV duidelijk zuurstof gerelateerd is en dat het effect van de CdCl2-behandeling in
aanwezigheid van zuurstof, doordringt tot aan de CdTe/CdS-junctie. De PL-band bij 1.43
eV is zowel in het zuurstof- als het vacuu¨mgeactiveerd sample aanwezig en kan worden
toegewezen aan het A-center, een defect dat ook met DLTS-metingen werd waargenomen
in beide samples [Vers05c] en waarbij een vergelijkbare activatie-energie werd gevonden.
Bij een PL-studie van dunnefilmzonnecellen kan het interessant zijn om het fotolumines-
centiegedrag op verschillende dieptes in de structuur te meten. Om dit te kunnen, moet er
een deel van de lagenstructuur verwijderd worden, zonder dat dit een invloed heeft op de
defectstructuur van het te onderzoeken sample. Zo kan het polijsten of etsen van een sam-
ple wel degelijk de defectstructuur veranderen. In het geval van CdTe bleek Ar-sputteren
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echter ideaal om een opening in het achtercontact te maken, zodat op die manier de lu-
minescentie van het CdTe aan het achtercontact kon gemeten worden. Deze metingen
waren essentieel voor het opstellen van het defectmodel, aangezien de PL-metingen aan
de junctie sterk overlappende emissiebanden zonder structuur vertoonden (en hiervoor
dus ongeschikt waren).
Het zou eventueel interessant zijn om de luminescentie van het CdTe aan de achterkant
van de zonnecel te kunnen bestuderen vo´o´r het metallische achtercontact wordt aange-
bracht. Dergelijke samples waren echter niet beschikbaar tijdens dit doctoraatsonderzoek.
Anderzijds kunnen we stellen dat de tijdens dit doctoraat toegepaste methode van het
(lokaal) verwijderen van het achtercontact, toelaat om de CdTe-laag te bestuderen zoals
ze ook in de echte zonnecel voorkomt.
Bij veralgemening hiervan, zou een PL-studie van de samples na elke stap in het produc-
tieprocess kunnen leiden naar een veel beter inzicht in de effecten van iedere productiestap
op de lagenstructuur.
Alhoewel dit niet het hoofddoel was van het doctoraatsonderzoek, bleek de structurele
karakterisering van de CISCuT-zonnecel zeer nuttig. Vooral omdat de structurele eigen-
schappen immers verschillend waren van een groot deel van de beschikbare publicaties,
die handelden over CISCuT-cellen van een oudere generatie1.
Het PL-onderzoek van de CISCuT-cellen werd enigszins bemoeilijkt door de vrij grote
overlap van de verschillende emissiebanden. Bovendien was het in dit geval niet mogelijk
om via sputteren informatie te bekomen over dieper gelegen delen van de CuInS2-laag,
aangezien het sputterproces in dit geval een sterke invloed had op de defectstructuur. Des-
alniettemin was het toch mogelijk om een defectmodel op te stellen, met een waarschijn-
lijke identificatie van de verschillende defecten. Met het relatief eenvoudige energieschema
dat werd opgesteld met slechts 4 energieniveaus, kan het emissiespectrum nagenoeg vol-
ledig worden verklaard.
Een belangrijk deel van deze doctoraatsstudie omvat het DLTS-onderzoek van de CISCuT-
zonnecellen. Met DLTS werd een diep defect (EA ≈ 570 meV) met zeer hoge concentratie
gevonden (van de orde 1017 cm-3), dat voor een groot deel verantwoordelijk is voor de
dotering van het CuInS2. Statische elektrische metingen lieten het bestaan van een derge-
lijk defect reeds vermoeden. Het gedrag van het overeenkomstige DLTS-signaal vertoonde
1Uit XRD- en XPS-metingen bleek bijvoorbeeld dat de hier onderzochte samples geen CuIn5S8-fase
bevatten, in tegenstelling tot de in de literatuur besproken CISCuT-samples.
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een aantal afwijkingen van wat kan verwacht worden in standaard DLTS-metingen. Zo
vertoonde de DLTS-piek een bepaalde (Gaussiaanse) verbreding en onverwachte piekver-
schuivingen bij veranderende pulsduur en pulshoogte. Deze verschijnselen konden echter
verklaard worden door het effect van een niet verwaarloosbare defectconcentratie2 in re-
kening te brengen en de standaard DLTS-theorie hiervoor uit te breiden. Ook de evolutie
van de amplitude van het DLTS-signaal in functie van de pulsduur kon verklaard worden
door het invoeren van een fysisch onderbouwde drempelwaarde voor de pulsduur.
Naast de prominente defectpiek was ook een kleine negatieve resonantie zichtbaar in de
DLTS-spectra. Dit signaal kon verklaard worden aan de hand van energiebarrie`re in de
celstructuur. Op basis van het opgestelde model kon een schatting voor de barrie`rehoogte
gevonden worden van ongeveer 0.2 eV. Een gelijkaardig effect werd reeds eerder waarge-
nomen in de CdTe/CdS-zonnecellen [Vers05c].
Vele van de waargenomen anomale effecten en de daarvoor gegeven verklaringen, kunnen
ook van toepassing zijn op andere polykristallijne samples en/of samples met een niet
verwaarloosbare defectconcentratie.
Tenslotte maken we nog een opmerking over het effect van de polykristalliniteit van de
onderzochte samples. De rol van korrelgrenzen in polykristallijne dunnefilmzonnecellen
is nog steeds niet helemaal opgeklaard (alhoewel er de laatste jaren reeds veel vooruit-
gang is geboekt). Tijdens dit onderzoek werden de cellen echter zowel tijdens de PL-
als de DLTS-experimenten op macroscopische schaal onderzocht, waarmee bedoeld wordt
dat telkens een gebied werd onderzocht dat veel groter was dan de korrelgrootte. Dit
zorgt waarschijnlijk voor de verbreding van pieken in zowel de PL- als de DLTS-spectra.
Om het verschil tussen de korrels onderling en het effect van korrelgrenzen rechtstreeks
te kunnen bestuderen moeten speciale onderzoekstechnieken ontwikkeld worden. Voor
luminescentie-onderzoek kan men gebruik maken van een zeer nauw gefocusseerde exci-
tatiebundel (PL) of van de resolutie van een elektronenbundel in cathodoluminescentie-
experimenten (CL). Een inherente moeilijkheid hierbij is dat het bestuderen van een zeer
klein gebiedje natuurlijk ook een veel zwakker sigaal oplevert. Dit kan enigszins verholpen
worden door de excitatie-intensiteit te verhogen, maar bij zeer hoge excitatie-intensiteiten
kan het luminescentiegedrag echter ook veranderen.
Ook elektrische metingen op nanometerschaal kunnen uitgevoerd worden. We denken
hierbij bijvoorbeeld aan ‘scanning capacitance’ microscopie en ‘scanning Kelvin probe’
microscopie (zie bijvoorbeeld referentie [Viso03]).
2NT << NS geldt niet
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Standaard structurele
karakterisatietechnieken
A.1 XRD
Met x-stralendiffractie of XRD (X-Ray Diffraction) kan men de kristalliniteit en de roos-
terparameters van vaste stoffen bepalen. De techniek maakt gebruik van een θ-2θ Bragg-
Brentano goniometer. Hierbij valt een gefocusseerde, monochromatische bundel x-stralen
onder een hoek θ in op het oppervlak van het specimen. De gebruikte x-stralen zijn meest-
al1 afkomstig van de Cu-Kα-emissielijn, met een energie van 8038 eV (λ ≈ 0.1542 nm).
Wanneer de bundel invalt op het kristallijn specimen, zal hij als het ware gereflecteerd
worden aan de netvlakken van het rooster. Hierbij zal enkel constructieve interferentie
optreden als voldaan is aan de wet van Bragg (zie figuur A.1):
nλ = 2dhkl sin θ, (A.1)
met n de reflectie- of diffractieorde (die in de praktijk steeds 1 wordt gesteld), λ de golf-
lengte van de gebruikte X-stralen en dhkl de afstand tussen de netvlakken.
Als de Braggvoorwaarde niet voldaan is, is de interferentie destructief. Aangezien λ en
dhkl constant zijn, zal er dus enkel reflectie optreden bij welbepaalde waarden van θ.
De gereflecteerde x-stralen worden gedetecteerd onder een hoek 2θ met een Geiger-Mu¨ller
teller. Op die manier worden enkel de reflecties op de netvlakken evenwijdig aan het
oppervlak van de specimenhouder gemeten. Bij poeders hebben de korrels een willekeu-
1In principe kunnen ook andere energiee¨n gebruikt worden.
243
Bijlage A
Figuur A.1: Schematische voorstelling van de diffractie van x-stralen aan een familie netvlakken.
Figuur A.2: Schematische voorstelling van de werking van een θ-2θ Bragg-Brentano goniometer.
rige orie¨ntatie, waardoor er van alle netvlakken, steeds een aantal evenwijdig aan het
oppervlak zullen liggen. Ook bij polykristallijne dunne filmen kunnen we een soortgelijke
onderstelling maken2.
Tijdens de meting staat de x-stralenbron stil en draait de detector met de dubbele hoek-
snelheid van de specimenhouder (zie figuur A.2). Het gemeten spectrum toont dan de
gediffracteerde intensiteit in functie van de hoek 2θ. De piekhoogte is een maat voor de
kristalliniteit van de laag.
A.2 XPS
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) of ESCA (Electron Spectroscopy for Chemi-
cal Analysis) is een techniek die wordt gebruikt om de chemische samenstelling aan het
2Merk op dat sommige dunne filmen ook een bepaalde ‘textuur’ kunnen vertonen, waarbij de korrels
niet random zijn geo¨rie¨nteerd.
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oppervlak van een dunne film (of andere vaste stof) te onderzoeken. Hierbij wordt het
specimen bestraald met monochromatische zachte x-stralen en worden de gee¨mitteerde
foto-elektronen gesorteerd naar energie. Als x-stralenbron wordt vaak de Mg-Kα (1253.6
eV) of de Al-Kα (1486.6 eV) emissielijn gebruikt. De fotonen interageren met de atomen
van het specimen, waarbij er door het foto-elektrisch effect elektronen worden vrijgemaakt
(zie figuur A.3). Deze elektronen hebben een kinetische energie die wordt gegeven door
de formule:
Ekin = hν − EB − φs, (A.2)
met h de energie van het invallend foton (= constant) en EB de bindingsenergie van het
orbitaal waaruit het elektron vrijkomt. Deze bindingsenergie kan ge¨ınterpreteerd wor-
den als een ionisatie-energie. De term φs is een kleine correctie die de uittrede-arbeid
van de XPS-spectrometer in rekening brengt. Naast foto-elektronen worden ook Auger-
elektronen uitgezonden. Deze emissie gebeurt ongeveer 10−14 s na het uitzenden van het
foto-elektron. Bij het Auger proces vervalt een elektron vanuit een hoger gelegen schil
naar een onbezette plaats in een lager gelegen schil. Tegelijkertijd wordt een ander elek-
tron (een Auger-elektron) uitgezonden waardoor het behoud van energie verzekerd wordt
(zie figuur A.3). De energie van de uitgezonden Auger-elektronen is echter onafhankelijk
van die van de ioniserende fotonen (met als beperking dat de energie van de gemitteer-
de elektronen natuurlijk nooit de energie van de ioniserende fotonen kan overschrijden).
Hierdoor kunnen we een duidelijk onderscheid maken tussen foto-elektronen en Auger-
elektronen. Foto-ionisatie leidt dus normaal tot de emissie van twee elektronen: een
foto-elektron en een Auger-elektron. De weglengte van de fotonen in de vaste stof is van
de orde van micrometer, terwijl die van de elektronen van de orde van nanometer is. Dat
betekent dat, alhoewel de fotonen tot enkele micrometers onder het oppervlak atomen
ioniseren, alleen de elektronen afkomstig van een oppervlaktelaag van ongeveer 1-5 nm,
de stof kunnen verlaten zonder energieverlies. Het zijn deze elektronen die de pieken in
het XPS-spectrum veroorzaken. Ze worden gedetecteerd met een elektronen spectrometer
in functie van hun kinetische energie. De elektronen die wel energie verliezen vormen de
achtergrond. Het uiteindelijke spectrum geeft dan het aantal uitgezonden elektronen per
energie-interval, in functie van hun kinetische energie.
Uit de piekhoogte of het piekoppervlak kan men dan kwantitatieve gegevens halen (in ide-
ale gevallen kunnen concentraties tot < 1% gedetecteerd worden). De exacte piekposities
en de scheiding tussen de pieken, laten toe de chemische omringing en de bindingstoestand
van de atomen te bepalen.
Om toch informatie te bekomen uit grotere dieptes kan men een klein laagje van het
oppervlak wegsputteren en opnieuw een XPS meting uitvoeren. We moeten hierbij wel
rekening houden dat bij niet geleidende specimens het sputteren oplading van het spe-
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Figuur A.3: Schematische voorstelling van het foto-elektrisch effect (boven) en het Auger proces
(onder).
cimen kan veroorzaken, wat een verschuiving van het spectrum teweegbrengt. Ook de
emissie van foto-elektronen zelf, zorgt voor een positieve oplading van het specimen. Dit
kan gecompenseerd worden door door laagenergetische elektronen op het sample te stu-
ren, die de positieve ladingen neutraliseren.
A.3 EDX
EDX (of EDAX, Energy Dispersive analysis with X-rays) is een techniek voor het bepalen
van de aanwezige chemische elementen in materialen. Het is een afgeleide van de fluo-
rescentieanalyse. Daar worden polychromatische X-stralen met hoge intensiteit op het
te onderzoeken specimen gestuurd. De daarin aanwezige atomen genereren secundaire
fluorescentiestraling, die karakteristiek is voor elk chemisch element. Deze straling wordt
dan vervolgens op een kristal gericht, waarvan de dhkl waarde goed gekend is. Met behulp
van een θ-2θ goniometer wordt een diffractiespectrum opgenomen (volledig analoog aan
XRD). Via de wet van Bragg kunnen dan tenslotte de golflengtes bepaald worden die
bij elke piek horen. Die golflengtes hangen af van de energieniveaus van het emitterende
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atoom, waardoor identificatie van de verschillende chemische elementen mogelijk is aan
de hand van getabelleerde referentiegegevens. Deze methode is echter tijdrovend, aange-
zien de energiee¨n slechts sequentieel gedetecteerd worden. Bij EDX zijn het kristal en de
goniometer daarom vervangen door een energiegevoelige vaste stof detector, waardoor het
volledige spectrum in n keer kan opgenomen worden. Veelal wordt een EDX-opstelling
gekoppeld aan een SEM, waarvan het elektronenkanon gebruikt wordt als primaire bundel
(in plaats van x-stralen). Hierdoor is het mogelijk zeer kleine gebiedjes van het specimen
te selecteren voor onderzoek.
De techniek vertoont echter ook een aantal beperkingen. Zo kunnen elementen lichter
dan zuurstof niet of nauwelijks gedetecteerd worden. Daarnaast is EDX ook niet geschikt
om zeer kleine concentraties van elementen op te sporen (een minimale concentratie van
ongeveer 1% is vereist). Bovendien impliceert de hoge energie van de primaire bundel een
grote penetratiediepte, waardoor het specimen over een aanzienlijke diepte geanalyseerd
wordt, zodat de techniek ook ongevoelig is voor oppervlak-effecten.
A.4 SEM
Het werkingsprincipe van een SEM (Scanning Electron Microscope) is sterk verschillend
van dat van een optische microscoop. In plaats van fotonen, worden immers elektronen
gebruikt om het beeld te vormen. Aangezien de golflengte van elektronen bovendien veel
kleiner is dan die van zichtbaar licht, is de maximale resolutie veel groter. De beperkende
factor voor de resolutie is daarom niet de golflengte van de elektronen maar de diame-
ter van de elektronenbundel (hoe kleiner hoe beter). Geavanceerde SEM’s kunnen een
resolutie bereiken van ongeveer 1,5 nm. Andere voordelen van een SEM zijn de grote
maximale vergroting (in sommige gevallen tot 200.000x) en de betere scherptediepte. Bij
een optische microscoop is de scherptediepte bij een vergroting 1000x slechts enkele µm,
terwijl dat bij een SEM verschillende mm is. Dit betekent dat het oppervlak van het
onderzochte specimen niet volledig vlak moet zijn, zoals bij een optische microscoop. Het
werkingsprincipe van een SEM kan beknopt als volgt worden beschreven: de elektronen-
bundel wordt geproduceerd met een elektronenkanon (een wolfraam- of LaB6-filament) op
basis van thermionische emissie. De bundel wordt gefocusseerd (via magnetische ‘lenzen’)
en kan via een set spoelen gecontroleerd over het sampleoppervlak gescand worden. Dit
alles gebeurt in een vacuu¨m omgeving. Er kunnen nu een aantal processen optreden. De
invallende elektronenbundel kan enerzijds interageren met de los gebonden elektronen in
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het specimen, waardoor ze vrij komen als secundaire elektronen. Deze secundaire elek-
tronen krijgen hierbij slechts een lage kinetische energie, zodat alleen de elektronen die
ontstaan in een zeer nauw gebied onder het oppervlak (enkele nm), naar buiten kunnen
treden. Secundaire elektronen zijn dus ideaal om informatie over het oppervlak te beko-
men. Per punt dat gedurende een bepaald tijdsinterval belicht wordt, wordt het aantal
vrijgekomen secundaire elektronen geteld met een detector. Op een beeldscherm verschijnt
dan een pixel met een evenredige intensiteit. Zo wordt het hele beeld opgebouwd. Een
aantal van de primaire elektronen kunnen ook via coulombinteracties met atoomkernen
teruggestrooid worden. We spreken dan van ‘backscattered electrons’. Deze hoogenerge-
tische elektronen zijn afkomstig van een veel breder en dieper gebied dat de secundaire
elektronen, zodat ze minder geschikt zijn voor oppervlakonderzoek en een slechtere re-
solutie geven. Daarom worden backscattered elektronen maar weinig gebruikt om een
beeld te vormen. Een derde optredend proces is de emissie van fluorescentiestraling, dat
informatie kan leveren over de chemische samenstelling van het specimen (zie EDX). Het
onderzochte specimen moet wel geleidend zijn om oplading door de elektronenbundel te
voorkomen. Voor niet geleidende samples kan dit gemakkelijk opgelost worden door er
een dun geleidend laagje (meestal Au) op te dampen.
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CdTe/CdS – Resultaten van de
DLTS-studie
In deze bijlage geven we een overzicht van de defectniveau’s die konden waargenomen wor-
den in een DLTS-studie die werd uitgevoerd op dezelfde, ook in dit doctoraat onderzochte
samples [Vers05c]. De defecten gevonden met (standaard) capaciteits-DLTS worden ge-
geven in tabel B.1, terwijl tabel B.2 een overzicht geeft van de defecten waargenomen via
optische DLTS-metingen (O-DLTS).
ET (eV) KT (s
−1K−2) Opmerkingen
H1 EV+0.034 5.3× 1008 ondiepe acceptoren
H2 EV+0.107 8.3× 1008 invriezingsdefect
H3 EV+0.114 1.8× 1008 invriezingsdefect, A-center
H4 EV+0.592 1.1× 1006 -
H5 EV+0.788 1.1× 1006 midgap, uitgebreid defect
H6 EV+0.115 3.0× 1007 invriezingsdefect, A-center
H7 EV+0.540 2.4× 1011 -
H8A EV+0.717 9.4× 1008 midgap
H8B EV+0.762 3.7× 1008 midgap
Tabel B.1: Overzicht van de waargenomen defecten met behulp van (standaard) DLTS [Vers05c].
H1–H5 werden gedetecteerd in de zuurstofgeactiveerde samples en H6–H8 werden waargenomen
in de vacuu¨mgeactiveerde samples.
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ET (eV) KT (s
−1K−2) Opmerkingen
E1 EC-0.020–0.100 1× 107 ondiepe donoren
E2 EC-0.102 2.5× 105 VCd2ClTe
E3 EC-0.276 1× 107 -
E4 EC-0.020–0.100 1× 107 ondiepe donoren
E5 EC-0.112 5× 106 VCd2ClTe
E6 EC-0.332 1× 107 -
Tabel B.2: Overzicht van de gedetecteerde defecten met behulp van optische DLTS [Vers05c].
E1–H3 werden gedetecteerd in de zuurstofgeactiveerde samples en E4–H6 werden waargenomen
in de vacuu¨mgeactiveerde samples.
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Kristallografische gegevens
In deze bijlage worden de kristallografische gegevens getoond, die werden gebruikt bij de
structurele karakterisatie van de CuInS2-lagen in hoofdstuk 6.
CuInS2
Rooster: BCC-tetragonaal
Ruimtegroep: I-42d (nummer 122)
Roosterparameters: a = b = 5.523A˚; c = 11.12A˚
Atomen per eenheidscel: 16
Atomaire coo¨rdinaten:
atoom x y z bezettingsfactor
Cu 0 0 0 1
In 0 0 0.5 1
S 0.214 0.25 0.25 1
Tabel C.1: Kristallografische gegevens voor de CuInS2 chalcopyrietstructuur [Bran73].
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CuIn5S8
Rooster: FCC-kubisch
Ruimtegroep: F-43m (nummer 216)
Roosterparameters: a = b = c = 10.6858A˚
Atomen per eenheidscel: 56
Atomaire coo¨rdinaten:
atoom x = y = z bezettingsfactor
Cu(1) 0 0.524
In(1) 0 0.476
Cu(2) 0.25 0.476
In(2) 0.25 0.524
In(3) 0.6226 1
S(1) 0.3804 1
S(2) 0.8672 1
Tabel C.2: Kristallografische gegevens voor de CuIn5S8 spinelstructuur [Gast80].
Cu
Rooster: FCC-kubisch
Ruimtegroep: Fm3m (nummer 225)
Roosterparameters: a = b = c = 3.6149A˚
Atomen per eenheidscel: 4
Atomaire coo¨rdinaten:
atoom x = y = z bezettingsfactor
Cu 0 1
Tabel C.3: Kristallografische gegevens voor koper [Stra69].
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Cu7In3
Rooster: triklien
Ruimtegroep: P-1 (nummer 2)
Roosterparameters: a = 10.071A˚; b = 9.126A˚; c = 6.724A˚
α = 90.22◦ ; β = 82.84◦ ; γ = 106.81◦
Atomen per eenheidscel: 40
Atomaire coo¨rdinaten:
atoom x y z bezettingsfactor
Cu(1) 0 0 0 1
Cu(2) 0.5 0 0 1
Cu(3) 0.061 0.855 0.304 1
Cu(4) 0.696 0.541 0.843 1
Cu(5) 0.772 0.428 0.153 1
Cu(6) 0.866 0.294 0.444 1
Cu(7) 0.582 0.850 0.273 1
Cu(8) 0.838 0.998 0.339 1
Cu(9) 0.664 0.143 0.245 1
Cu(10) 0.654 0.694 0.539 1
Cu(11) 0.713 0.240 0.856 1
Cu(12) 0.251 0.019 0.033 1
Cu(13) 0.437 0.450 0.773 1
Cu(14) 0.866 0.587 0.471 1
Cu(15) 0.915 0.235 0.069 1
In(1) 0.944 0.472 0.793 1
In(2) 0.634 0.006 0.618 1
In(3) 0.518 0.720 0.921 1
In(4) 0.817 0.735 0.142 1
In(5) 0.104 0.164 0.322 1
In(6) 0.621 0.364 0.518 1
Tabel C.4: Kristallografische gegevens voor de Cu7In3 δ-fase [Kost80].
253
254
Bijlage D
Lijst van symbolen
α absorptiecoe¨fficie¨nt [cm−1]
` optische weglengte [m]
λ transitielengte [m]
µ, α absorptiecoe¨fficie¨nt [cm−1]
η efficie¨ntie van een zonnecel [ ]
κ veerconstante [N/m]
φ elektrostatische potentiaal [V]
ρ ladingsdichtheid [C/m3]
σc vangstwerkzamedoorsnede [cm
2]
σn vangst werkzame doorsnede voor elektronen [m
2]
ε die¨lektrische constante (= ε0εr) [F/m]
ε0 permittiviteit van het vacuu¨m [8.854187× 10−12 F/m]
εr relatieve die¨lektrische constante (= ε/ε0) [ ]
ξ elektrische veldsterkte [V/m]
A Amplitude van de volledige (capaciteits-)transie¨nt [F]
C capaciteit [F]
C0 junctiecapaciteit zonder diepe defecten [F]
cn vangstcoe¨fficie¨nt voor elektronen [m
3s−1]
cp vangstcoe¨fficie¨nt voor gaten [m
3s−1]
EF energetische ligging Ferminiveau [J of eV]
EG verboden zone [eV]
en emissiesnelheid voor elektronen [s
−1]
ep emissiesnelheid voor gaten [s
−1]
FF vulfactor [ ]
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Bijlage D
ET energetische ligging onzuiverheidsniveau [J of eV]
GP parallelconductantie (= 1/RP ) [(Ωcm)
−1]
h constante van Plank [6.626× 10−34 J·s of 4.135667× 10−15 eV·s]
I stroom [A]
Isc kortsluitstroom [A]
I0 saturatiestroom [A of A/cm
2]
kB constante van Boltzmann [1.38065× 10−23 J/K of 8.61734× 10−5 eV/K]
LR,P depletiebreedte bij respectievelijk sper- en pulsspanning gecorrigeerd voor
de transitielengte (=WR,P − λ) [m]
m∗n effectieve elektronmassa [kg]
m∗e relatieve effectieve massa voor elektronen [ ]
m∗h relatieve effectieve massa voor gaten [ ]
n idialiteitsfactor van een diode [ ]
n vrije elektronenconcentratie [m−3]
ND donorconcentratie (ook algemeen: achtergrondconcentratie) [m
−3]
nT concentratie defecten bezet met een elektron [m
−3]
NT defectconcentratie [m
−3]
O oppervlakte [m2]
Pmax maximaal vermogen geleverd door een zonnecel [W]
Pin vermogen van het (op de zonnecel) invallend licht [W]
p vrije gatenconcentratie [m−3]
q elementaire lading [1.60218× 10−19 C]
Q lading [C]
RP parallelweerstand [Ωcm]
RS serieweerstand [Ωcm]
T temperatuur [K]
t tijd [s]
t0 Dode tijd (tijd tussen afschakelen vulpuls en begin opname transie¨nt) [s]
tp pulsduur [s]
TW tijdsvenster (of periodebreedte) bij DLTS gedurende dewelke de transie¨nt
geregistreerd wordt [s]
V extern aangelegde spanning [V]
Vbi ingebouwde spanning [V]
Voc openklemspaning [V]
VR,P respectievelijk sper- en pulsspanning [V]
vn thermische snelheid van elektronen [m/s]
W depletiebreedte [m]
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Lijst van symbolen
WR,P depletiegebied bij respectievelijk sper- en pulsspanning [m]
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Bijlage E
Afkortingen en acroniemen
ADC analoog-digitaalconvertor
AM ‘Air Mass’ = aanduiding voor de vorm van het invallend zonnespec-
trum, rekening houdend met de atmosfeer. (b.v.: buiten de atmos-
feer: AM 0; bij loodrechte inval op aardoppervlak: AM 1; standaard-
zonnespectrum bij inval onder 48.2◦: AM 1.5)
arb. e. arbitraire eenheden
BCC ‘Body Centered Cubic’
CC-DLTS Constant Capacitance DLTS
CISCuT CuInS2 op Cu-tape
CIS-laag Cu-In-S-laag (bestaande uit een of meerdere fasen Cu-In-S)
CL ‘cathodoluminescence’ = luminescentie als gevolg van excitatie met
een elektronenbundel
CLTS ‘cryogenic linear temperature sensor’
CSS ‘Close-Spaced Sublimation’
CVD ‘Chemical Vapor Deposition’
DFT Discrete Fourriertransformatie
DLTS ‘Deep Level Transient Spectroscopy’
EBIC ‘Electon beam induced current’
EDX ‘Energy Dispersive X-ray analysis’
ELIS laboratorium voor Elektronica en Informatiesystemen
EMT effectieve-massatheorie
FCC ‘Face Centered Cubic’
FEG-SEM ‘Field Emission Gun’ SEM
FT-DLTS Fourier Transformatie DLTS
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Bijlage E
FWHM breedte op halve hoogte (<Eng.: Full Width at Half Maximum)
HTDLTS hoge temperatuur DLTS
iCCD ‘intensified Charge Coupled Device’
ITO indium-tin-oxide
LO Longitudinaal optisch
PCF pulscorrectiefactor
PL fotoluminescentie (<Eng.: photoluminescence)
PV fotovolta¨ısch (<Eng.: photovoltaic)
PVD ‘Physical Vapor Deposition’ (o.a. thermische evaporatie, elektronen-
straalevaporatie...)
scaps Solar Cell Capacitance Simulator (simulatiesoftware voor zonnecellen)
[Burg00]
SEM Elektronenmicroscopie (<Eng.: Scanning Electron Microscopy)
SIMS ‘Secondary Ion Mass Spectroscopy’
SNMS ‘Secondary Neutral Mass Spectroscopy’
TCO transparant geleidend oxide (<Eng.: Transparent Conductive Oxide)
TSC thermisch gestimuleerde conductiviteit (<Eng.: Thermally Stimulated
Conductivity)
TSCAP thermisch gestimuleerde capaciteit (<Eng.: Thermally Stimulated Ca-
pacitance)
XPS X-stralen foto-elektronspectroscopie (<Eng.: X-ray Photoelectron
Spectroscopy)
XRD X-stralen diffractie (<Eng.: X-Ray Diffraction)
ZPL nul-fononlijn (<Eng.: Zero Phonon Line)
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